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1本 論文の 目的 と構成
強 誘電 体 、反 強誘 電体 及 び その 同族 物質 を代表 とす る高 い誘電 率 を示 す一 連 の物
質 に関 して は ・1920年 頃 に ロ ッシ ェル塩(NaK(C4H406)・4H20)に お い て そ の現
象 が発 見 されて以 来現 在 で は450種 類 以 上 の物質 が発 見 、合成 され て お り、 これ に
関 す る研究 論文 は毎年 指数 関数 的 に増 大 して い る ことが報 告 されて い る1)。 これ ら数
多 くの強誘 電体 、反 強 誘電 体 を その相 転移 の機 構 に よ り分類 す る と、 秩序 一無 秩序 型
と変位 型 とに分類 す る ことがで きる㌔ 前者 は高温 相 で無秩序 に配置 され た永久 双 極子
が 、低温 相 で規則 的 に配列 す る ことで 巨視 的 な電 気分極 が生 じる もので あ り、NaNO2
,
(NH2C且2COOH)3・H2SO,(硫 酸 グ リシ ン)等 の物質 が そ の代表 と して挙 げ られ る。 こ
の型 の相 転 移 の機構 に関 して は磁 性体 にお け る ス ピン配列 との多 くの関連 があ る こと
か ら、 そ こで用 い られた理 論 的 な手法 や計算 機 シ ミュ レー ショ ンに よ る解 析等 に よ り
次第 に そ の機 構 が明 らか に され っっ あ る と言 え る2)3)。
一方 後者 の変 位型 強誘電 体 で は高 温相 において永久 双極 子 の存 在 は認 め られず
、低
温 相 で イ オ ンの変 位 によ り巨視 的 な電気 分極 が生 じる。 この型 の相転 移 を示 す物 質 と
して 、ペ ロフ スカイ ト型結 晶構 造 を持 っ遷 移金属 酸化 物 がそ の代表 と して挙 げ られ る。
BaTiO3を 始 め とす る これ ら遷移 金属 酸化 物で は、以下 で詳 しく述 べ る よ うに、低周波
数 領 域 で は光学 フ ォノ ンの ソ フ ト化 を伴 う誘電 率 の発散 的 な増大 と続 く自発分 極 の 出
現 、 光 の周波 数領 域 で は大 きな線 形 、非線 形電子 分 極率 等 と言 うこの物 質 特有 の振 る
舞 いが観 測 され て い る。 これ らの現 象 に対 して基 礎物 性 の観 点 の みな らず 応用 上 か ら
も広 く興 味 が もたれ て お り、実 験 、理 論両 面 か らこれ まで多 くの 研究 が な され て きた
が ・ その微視 的な起 源 にっ いて は充分 な理解 が得 られて い る とは言 え ない。最 近 光 電
子分 光等 の実 験 か ら、 これ ら遷 移 金属 酸化 物 誘電体 の電 子 状態 が次 第 に明 らか に され
て きて い る。特 に遷 移金 属 原子 にお け る電 子 間相互 作用 が大 きい こと、酸 素 一遷移 金

















図1・1:ペ ロ フスカ イ ト型 結 晶構 造7)。Aサ イ トはアル カ リ、アル カ リ土類 金属 原子 が、
Bサ イ トはTi,Nb,Ta等 の遷 移金属 原子 が 占あ る。
の特 徴 を考慮 して、変 位 型強 誘電 体及 びそ の同族物 質 にお け る誘 電 的性 質 並 び に光 学
的 性質 に対 して 、微 視 的 な電 子論 の立場 か ら理論 的考 察 を行 った もの であ る。 以下 で
は遷 移 金 属 を含 む酸 化物 誘 電体 に対 して これ まで な され た実験 的 、理 論 的研究 の背 景
を述 べ る ことを通 して 、微視 的理 論 によ る解 析 の必要 性 と電 子 論 に お いて特 に本研 究
で取 り上 げる問題 点 を 明 らか に して い く。
変位型 誘 電体 の低 周 波数領 域 にお いて見 られ る最 も顕著 な振 る舞 い は、大 きな静 的
誘電 率 と強誘電 性 相 転 移 に よ る格子 の変 位 を 伴 った 自発分 極 の出現 で あ る。 主 なペ ロ
フ スカ イ ト型酸化 物 誘電 体 とこれ らの物質 に見 られ る誘電 的特 性 を表1 .1に 、またペ ロ
フスカ イ ト型結 晶構造 を図1 .1に 示 した。表 に は代表 的 な9つ の ペロ フス カイ ト型 誘電
体 を取 り上 げた が 、 こ れ らは強誘 電性 相転 移 の有 無 に よ り大 き く次 の2つ に分 類す る
こ とが で きる。第1の もの は温度 の降 下 と共 に強誘電 性 相転移 を示す 物 質 でBaTio
3、
PbTio3が そ の代 表 的 な物質 と して挙 げ られ る。 これ らの物質 で は横光 学 フォノ ンの ソ
フ ト化 を伴 った誘電 率 の発 散 的な増 大 、 これ に続 く強誘 電相 で は誘 電 率 の減少 と巨視






































































































































































































































































































































































た る強誘 電性 相 転移 を繰 り返 す もの もあ る。 第2の ものは非常 に大 きな誘電 率 を示 す
が絶 対 零 度近 傍 まで強誘 電 性相 転 移 が観 測 され て いな い物質 で 、一 般 には第一 の もの
と合 わ せ て高 誘 電体 と総称 され る。 代表 的 な物 質 と して 表 に示 したSrTiO3、CaTiO3
の他 にル チル型結 晶構 造 を持 っTiO2等 が挙 げ られ る。特 にSrTiO3,KTaO3で は低 温 に
向 けて誘 電 率 がCurie-Weiss的 に増大 す る こ とが確 認 され て お り、絶 対 零 度近 傍 で は
その領 は数 千 に も達 す る。更 に光学 フ ォノ ンの ソフ ト化 等 の強 誘電 性 相転 移 の兆 候 と
思 わ れ る挙動 が これ らの物 質 で観 測 されて い るこ とか ら11)12)、 何 らか の原 因 によ り
相転移 が 阻害 され て いる との見 方 もな されて い るが 、通常 のBaTio3等 の強誘電 体 との
違 い が何 に起 因 す るか につ いて は明 らか に な って い な い。 表 に は低 周 波 数領 域 の誘 電
的性 質 を整理 す るた め に、相転 移 の タイ プ、転 移温度 、誘電率 等 を簡単 に ま とめたが 、
こ こで示 した ペ ロフ スカ イ ト型 結晶 構造 を持 っ誘 電 体 に限 って も構 成 元素 のわ ずか な
違 いか ら多様 な誘電 性 が発現 す る こ とが示 され て いる。その一 例 と して表 に挙 げたNb
酸 化物 とTa酸 化物 との場 合 を挙 げ るこ とがで きる。表 ■1に 示 した同 じアル カ リ金 属
を含 むNb,Ta酸 化物 に注 目す る.と、2っ のNb酸 化 物(KNbO3,NaNbO3)で は共 に強
誘 電牲 相転 移 が観 測 され て いるの に対 して 、Ta酸 化物 で は大 きな誘電率 が観 測 されて
い る もの の相転 移 は見 られて いな い。一 方 でTa5+イ オ ン とNb5+イ オ ンで はそ の イオ
ン半 径 は ほぼ等 し く、表 に挙 げ た誘 電性 の相 違 は通 常行 われ る トレラ ンス因子 等 を用
い た単 純 な イ オ ンの幾 何学 的な考察 か らは整 理 で きな い ことがわか る13)。 これ ら遷 移
金 属 酸化 物 の多 様 な誘 電 性 を議論 す るに は、電子 論 を 含む よ り微 視 的観点 か らの考 察
が必要 で あ る と思 わ れ る。
変位 型 強誘電 体並 びに高誘 電体 に見 られ る大 きな誘電 率 の起源 とその性質 に関 して
は、大 き く分 類 して次 の2つ の立場 か らの理 論的 な研究 が これ まで主 流 とな って きた。
1つ は相 転移 にお けるLandau理 論 を拡張 した熱 力学 的現 象論 で あ る14)15)。 こ こで は
観 測 され る巨視 的物 理量 を少数 の パ ラメー ター を用 いて表 す こ とで観 測 事実 の整理 を
す る こ とが 目的 と され るが 、自由 エネ ルギー の展開 係数 の符号 や大 きさの起 源 について
は、よ り微 視 的 な理論 にお ける課 題 とな る。2っ 目は イオ ン結 晶モ デル に基 づ いた格 子
5
振動 論で あ る。 ここで は長 距離 クー ロ ンカ と短距 離反 発力 とが原子 間 に働 く相互 作用 と
して考慮 され 、 これを もとに格子 の静 的 、動 的 な性質 を探 る もので あ る16)17)18)19)。
格 子 振動 論 に お いて は点 電荷 モデ ルあ る いは電子 の分 極 を考慮 した イオ ン結 晶 モデ ル
(she皿 モ デ ル)が そ の解 析 の際 に用 い られ 、電気分 極 の 出現 を促 進す る長距 離 相互 作
用 の効 果 と これ を妨 げ る短距 離 反発 力 の効 果 との拮抗 によ り、 フ ォノ ンの ソ フ ト化 の
記述 が試 み られ る。 しか し酸化 物誘 電体 の記 述 にあた りこの よ うな モデ ル を用 い る こ
とに対す る疑 問 が次 に述 べ る電子 分 極率 の解 析 や電子 分 光実験 の結 果 か ら も提 示 され
て お り、 よ り現実 的 な電子 構造 を考 慮 した誘 電体 の解 析 が必要 で あ る との認 識 が な さ
れて い る。 これ に関す る電子 論 的研究 の背 景 につ いて は後 ほ ど本 章 で詳 し く述 べ る こ
とにす る。
一 方光 の領 域 に おけ る誘電 率及 び屈折 率 は主 に電子 の分 極 に起因 してお り
、そ の性
質 に は物 質特 有 の電 子 状態 や その電 気 的性質 が反映 されて い る。屈折 率 か ら導 か れ る
電 子分 極 率 は 、通 常 これ を各 構成 イ オ ンの分 極率 の和 と して表 す 分極 率 の加 法 則 の仮
定 に基 づ いて解 析 が な され る場 合 が多 いが20)21)、 酸 化 物 に対 して は加法 則 に よる記
述 が適 当で は ない こ とが 古 くか ら知 られ て い る22)23)24)25)26)。 酸化 物 にお け る加法
則 の正否 を調 べ るに は、 まず酸 化物 を 構成 す る陽 イ オ ンの電 子分 極 率 を他 の実 験並 び
に理論 式 か ら求 め22)27)28)29)、 この値 と屈折 率 の実 験値 か ら加法 則 の仮定 を用 い て
酸素 の分 極率(α(02-))を 算 出 し、種 々の酸 化物 に対 してそ の収 束性 を見 れば良 い。 ペ
ロ フス カイ ト型Ti酸 化 物(SrTiO3
,BaTiO3等)を 含 む多 数 の酸化 物 に対 して な された
解析 に よ ると・加 法則 を用 いて算 出 され るα(02つ は1 .22A3か ら2.33A3ま で 構成 陽 イ
オ ンの種 類 や結 晶溝 造 によ り広 く分布 して お り、一 定 の値 を与 えな い30)。 これ はハ ロ
ンゲ ン化 アル カ リ化 合物 にお いて加法 則 の仮 定 か ら得 られ た各 イオ ンの電子 分極 率が
、
数 パ ー一セ ン トの範 囲で 収束 して い る こ とと対 照 的 な結 果 で あ る22)23)24)。 特 にBaO
,
CdOの 一 酸化 物 やBaTiO3等 のペ ロフス カイ ト型Ti酸 化 物及 びTiO2で 大 きなα(02つ
が得 られ て お り、 これ らの物 質 で は特 に加法 則 によ る分 極率 の記 述 が適 当 で はな い こ
とが示 唆 され る。
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加法 則 の問題 を含 めた誘 電体 の電子分 極率 の記 述 にっ いて は、次 の2っ の立 場 か ら
の研 究 が これ まで の理論 的考 察 の基 礎 とな って る もの と思 わ れ る。 そ の一 っ は イオ ン
結 晶 を 出発点 と した分 極 率 の記述 で あ り、 イオ ン間の電 子励 起 に よ る分 極 率 の寄 与 が
Ta£hiki等 及 び これ とは独 立 にPantelides等 によ って提 唱 された31)32)。Tachiki等 は陰
イオ ンと陽 イ オ ン間 の共有 結合 性 に着 目 し、1組 の陰 イ オ ンー陽 イ オ ン対 にお いて結
合及 び反結 合軌道 を構成す ることで電子 分極 率 の記述 を行 った。 この機 構 に よる電気 双
極 子 は(イ オ ン問の移動 電荷)x(イ オ ン間距 離)で 評価 され 、(イ オ ン間 の移 動電 荷)
は比較 的小 さい ものの(イ オ ン間距 離)が 非 常 に大 き く、総 じて イ オ ン内励起 に よ る
分極 率 と同程度 の値 が期待 で きる。 この機 構 によ る電 子分 極率 は主 に一酸 化物 へ適用
が な され 、分 極率 と励起 ギ ャップの大 きさ との関連 が論 じ られ た。一 方Pantelides等 は
イオ ン結 晶 モデ ルを 出発点 に取 り、 イオ ン間 の軌 道混 成 強度 の2次 摂 動 か ら生 じる電
子 励起 に よ り分極率 の記述 を行 った32)。 こ こで は多 くのNaCl型 結 晶構 造 の物 質 に対
して理論 と実 験 との比較 が行 われ たが 、BaO ,CdO等 の酸化 物 において はそ のず れ が大
きく、共 有結 合性 が 大 きな物質 に対 して2次 摂動 に よ る記述 が妥 当で あ るか に つい て
は疑 問 が残 る。2つ 目の立場 はバ ン ドモ デ ルに立脚 した誘 電率 の記 述 で あ り、Phillips
及 びそ の共同研 究者 によ りな され た もので ある33)34)35)。 こ こで は価電 子帯 一伝 導帯
間 の電子 遷移 によ り誘電 率が支 配 され る との考 えか ら、電子 の励起 ギ ャップ と振動子 強
度 を用 いた誘 電率 に対す る簡 単 な モデ ル式が 提唱 され た。2元 化 合物 を中心 に広 く物
質依 存 性 が論 じ られ 、更 に解析 は非 線形 感 受率 へ と拡 張 され た が35)36)、 解 析 の際 に
は様 々な経験 則 とそれ に伴 うパ ラメー ターが 導入 され る等 、半 現象 論 と しての色 彩 が
強 い。以 上2っ の立 場 の理 論 的考察 は、 それ ぞれ共 有 結合 性 の弱 い イ オ ン結 晶 や化合
物 半導 体 に対 して は実験 との比較 的良 い一致 が見 られ るが、同 時 に上 記 の よ うな不 満
足 な点 も指摘 され てお り、 また酸 化物 高誘 電 体 に対 して これ らの記述 が その ま ま適 応
可能 であ るか にっ いて は定 かで は ない。遷 移 金属 酸化 物誘 電 体 に対 して よ り適 切 な電
子 分 極 率 の記述 を行 うに は、各 種 実験 に よ りその電子 構造 の特 徴 を把 握 し、 それ らを
積 極 的 に取 り入 れた モ デ ルの設 定並 び に解 析方 法が 必要 と され る。
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酸化 物誘電 体 の よ り詳 しい電子 構造 を考慮 した理 論的研 究 と して 、次 の2っ の立 場
か らの電子 論 的研 究 を挙 げ る ことが で き る。 その第 一 の もの は第一 原 理 か ら誘電 体 の
電子 構造並 び に結 晶構造 を探 ろ うとす る もので あ り、数値計算機 の発展 に伴 いペ ロフ ス
カイ ト型誘電 体 を中心 に計算が な され るよ うにな った。その具体 的 な方法 と して、電子
間相 互作用 に対 して局所 密度 近似(LDA)を 用 いたFLAPW法 とや は りLDAを 用 い た
第 一原 理擬 ポテ ン シャル法 を代表 的 な もの と して挙 げ る ことがで きる37)38)39)4。)41)。
前 者 で は誘電 体 の高対 称 相(立 方 晶相)で な され た計 算結 果 に原子 の静 的 な変 位 が 導
入 され、 その総 エ ネルギ ーの変化 か ら系 の安 定性 が論 じられ る37)。 一方 後者 で は価電
子帯 近傍 の限 られ た電 子軌道 の みが 直接計 算 の対象 とな るが 、安定 な構造 にお け る単
位格子 長 や格子 構造 を広 い範 囲 で計 算す る ことが可能 とな る38)。 実 際 の物 質 に対 して
な され た計算 結 果 に よ る と、BaTio3で は菱面体 相 で 〈111>方 向 にTi原 子 が 変 位 した
場 合 で、 またPbTiO3で は正方 晶相 で 〈100>方 同 に変位 した場合 で系 の エネル ギー が最
低 とな る結 果 が 得 られ て い る。 この傾 向 は表1.1に 示 した両 物 質 の最 低 温相 の様子 に
対応 して い る もの と考 え られ 、 この方 法 に よ り従来 に比 べ て よ り現 実 的 な結果 が得 ら
れ っっ あ る。 しか しなが らこの計算 に よる電 子構 造 の評 価 は基本 的 に基 底状 態 に限 ら
れて お り・計算 によ り得 られ る一電 子励 起 ギ ャップがBaTiO3で 約30%、PbTiO3で は
50%以 上 測定植 よ り小 さい こ とが指摘 されて いる37)38)。 このた め系 の励起 状態 に関 す
る知 識 あ るい は系 へ の電 場 の導入 が必 要 とな る線 形 、非線 形電 子 分極 率 の評 価 は、 こ
れ まで余 りな され て いな い。 また後 ほ ど述 べ るよ うに、Ti酸 化物 誘電 体 にお いてTi3d
軌 道 内電 子 問 相互 作用 は約4eVと 比 較 的大 きな値 が評価 され て お り、 これ がLDAに
よ り適 切 に取 り扱 われ て い るか にっ いて は定 かで はな い。電 子論 にお け る第 二 の立 場
は波数 空 間 で設 定 され た電 子 バ ン ド模型 に フォノ ンの影 響 を考慮 した電 子 一 フ ォノ ン
モデ ル に基 づ く研究 で あ る42)43)13)。 通 常電 子 一フ ォノ ン相 互 作用 に関 す る2次 摂 動
によ りフ ォノ ンの効果 が電 子 系 に取 り入 れ られ 、誘電 率 や電気 分 極 の温度 変化 、混 晶
系 に おけ る誘 電 的性 質 の組 成依 存 性 、あ るい は相転 移 温度 に対 す る同 位体 効果 等 の 説
明が 試 み られて い る。 この立 場 か らの研究 は基 本 的 に遍 歴電 子描 像 によ る アプ ロー チ
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で あ り、d電 子 特有 の電 子 間相 互作 用の 効果 や長 距離 静 電相 互 作用 の効 果 は全 て一 体
のバ ン ドを記 述 す るパ ラメー ター に繰 り込 まれ て いる と解 釈 され、陽 に考 慮 され るこ
とはな い。 また低 周波 数 領域 の物 理量 を計 算 す る際 には熱 力学 的現 象 論 と合 わ せて 用
い られ る ことが多 く42)、 この場 合 に は電 子系 に よ る影 響 は 自由 エ ネルギー の展 開パ ラ
メー ター の一 部 と して取 り扱 われ て しま う。
酸 化物誘 電体 と直 接関連 の あ る研究 で はな いが、電 子 一格子 結合 系 に電 子 間相 互作
用 の効 果を考 慮 した研究 で本 研究 と直接 関係 のあ る もの と して 、NagaDsa等 に よる理
論 的研究 を挙 げ る ことが で きる44)。 これ は1次 元電 荷移動 型有 機錯 体 で見 られ る中性
相 一イ オ ン相転 移 に対 して な された もので あ り、2種 類 の電 子軌 道 に電 子 間相 互 作用
並 び に電 子 一格 子相 互作 用 が導入 され、2っ の相 の転移 に関 連 す る性 質 を中心 に理 論
的考察 が な され て い る。本論 文第4章 で述べ るイオ ン状 態 一Mott状 態 の変化 は この研
究 にお け る上 記 の相 転移 と対 応す る もの と考 え られ る。 しか し本 論文4章2節 で主 に
述 べ る線形 、非線 形電 子分 極 率 や、 そ の格 子変 位 に対 す る変化 等 の系 の光 学 的性 質 に
つ いて は 、そ こで は ほ とん ど取 り扱わ れ て いな い。 また酸化 物誘 電 体 に相 当 す る と考
え られ る イ オ ン状態 にお いて 、サ イ ト内電子 間相 互作 用 の効 果 や動 的物 理 量 に関 して
もほ とん ど触 れ られて い ない。Nagaosa等 の研究 と本 論文 と関 連 につ いて は、 第4章
で もう一度 取 り上 げ る こ とにす る。
酸化物 誘電 体 の電子 構造 とそ の特徴 に関 して は、最 近 の種 々 の微視 的 な実験手 段 に
よ り直接観測 され ることで近年改 めて 注 目され ることにな った。特 に最 近 の電子分 光法
や そ の解 析技 術 の発 展 に伴 い高 次 の電 子励 起過程 に基 づ く精 密 測定 や定 量 的 な解析 結
果が得 られ るよ うにな り、酸化 物誘電 体 に対 して新 しい見方 が な され るよ うにな って き
た。電子 構造 において酸素 一遷移 金属 問 の共有結 合性 が重要 であ る ことを最 も直接 的 に
指摘 したの はBaTiO3、SrTiO3に お いて な され たTi3P→3d共 鳴光 電子 分光 実験 に よっ
て で あ る45)46)。 この実 験 によ り観測 され た価電 子帯 の共 鳴増大 を説 明す るに は、酸
素 一遷 移金属 間 の共有結 合性 によ り基 底状態 にか な りの割 合でTi3d軌 道 に電 子 が存 在
す る ことが指 摘 され た。更 にSrTiO3のTi2p内 殻XPS並 び にTi2pXASの 実験 とそ の
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解 析 に よ り、電子構造 に対 す る定 量 的な知見 が得 られ るよ うにな った47)48)。Ti2pXPS
の解 析 に よ ると電 子 系 の基 底状 態 を α13♂ 〉+bl3diL>+cl3(P五 三〉(dnはTi3d軌
道 にn個 の電 子 が 占め る状 態 を、 またLは 酸素 に正孔 が存 在す る状 態 を表 す。)と した
場 合、α=39.5%,b=482%,c=12.3%が 得 られ てお り、基 底状 態 に おけ るTi3dO成 分
と3di成 分 との割 合 は ほぼ同程 度 で ある ことがわか る。 またTi2pXASの 解 析 に よ る と
Ti3d軌 道 内電 子間 相互 作用 は比 較 的大 き く、 その値 はUdd=4eVに よ り実 験結 果 を良、
く再 現す る こ とが明 か とな った。 ここで得 られ た電 子 構造 の特 徴 は最 近 な され た実 験
とそ の解 析 を通 して明 らか とな った もので あ り、特 に これ らの物質 に お け る軌道 内電
子 間相 互 作用 に関 しては これ まで余 り注 目 され る こ とはな か った。
以上 の ことを踏 まえ て本研 究 で は遷 移 金属 を含 む酸化 物 誘電 体 を主 な対 象 と して 、
微視 的な 電子 論 の立 場か らそれ らの電 子 一格 子系 の性 質並 び に光 学 的性質 に つ いて理
論 的 な考察 を行 った もので あ る。 本研 究 で は上 に述 べた種 々 の電 子分 光 実験 とそ の解
析 によ り指 摘 された酸 素 一遷 移金 属 間電 子共 有結 合性 並 び に電 子 間相 互作 用 を電 子 構
造 の記 述 に取 り入 れ 、 これ らの効 果 が電子 一格子 系 の性質 並 び に光学 的性 質 に及 ぼす
影響 を探 るこ とを主 眼点 と した。変位 型 強誘 電体 の上記 の性 質 を調 べ る にあ た り、電 子
間相 互作 用 の効 果 に つ いて は これ まで余 り着 目 され る ことはな か った。 種 々の電 子 分
光実 験 か ら新 しく提 出 され た観点 か ら遷 移金属 酸化 物 の誘 電 的性 質 を探 る こ とは 、 こ
れ まで に な され た研 究 の 妥当 性 を改 めて 考察 す る と共 に 、新 しい現 象 の発 見 や物 質 探
索 の指針 に新 た な知 見 を与 え る もの と考 え られ る。 この様 な視 点 か らな された本 研究
は、次 に挙 げ る2っ の項 目をそ の具体 的な 目的 と した。
[1]変 位型 強誘電 体 の強 誘電 性相 転移 にお いて見 られ る格 子 の変 位 が電 子構造 に及 ぼ
す影響 と、電 子共 有結 合性 並 び に電子 間相 互作 用 との関連 につ いて調 べ る。
[2]線 形 、非線 形電 子 分 極 率 にお け る電 子 共 有結 合 性 と電 子 間相 互作 用 の効 果 を調
べ、 酸化 物誘 電体 に おい て見 られ る光 学 的 な特 性 と電 子 構造 の特徴 との関 連 を 明 らか
にす る。
この 目的を も とに以 下 では酸 化物 誘 電体 に関す る実験 事 実 の整 理 と、上 の視 点 に立 っ
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た電 子 一格 子系 のモ デル の設定 を行 った。 モ デ ル設定 の際 に は電 子 一格子 系 の性質 並
びに光学 的性 質 を調 べ る目的 と して 、静 的 な格子 の変 位 及 び電 場 一電 子 系 の相 互作 用
が系 に導 入 され た。 また モデ ルの解 析 の際 に は、特 に電子 間相 互作 用 並 び に電場 の効
果 に対 して特 定 の近似 法 を導 入 す る事 を避 け、 これ らの効 果 を な るべ く正確 に取 り扱
う解析 方 法 を採用 した。 この様 な解析 を通 して 、遷移 金属 酸化 物 の分 極 率 の異方 性 や
非線 形電 子分 極 率 に お いて電子 共 有結 合 性が 主要 な役割 を果 たす こと、 ま た格子 変位
によ る電 子 系 の エネ ルギ ーの減 少 や非線 形分 極率 にお いて電 子 問相 互作 用 が及 ぼす影
響 が明 らか となる。
本論 文 は以 下4っ の章 か ら構成 されて い る。第2章 で は電子 構造 に対 してな された
電子 分光法 の実験事 実 を整理 す る ことで、モデ ルの設定 において必要 な知 見 を得 る。続
く第3章 は理論 的 な枠組 み と して2っ の節 を設 けた。3.1節 で は前 章 で述 べた実験 事実
を もとに理 論 的考 察 に用 い る電 子 一格子 系 のモ デルの設定 を行 う。3 .2節 では この モデ
ル を解析 す る際 に用 いた計算 方法 の妥 当性 とその具体 的 な方 法 に っい て述 べ る
。第4
章 で は数 値計算 の結 果 を示 す と共 に これ に対 す る議論 を行 う。前 半 の4.1節 で はこの モ
デ ルに よ り記述 され る電子 構造 と、 これが格 子 の変位 によ り受 け る影 響 に つ いて計 算
結果 を示す。後半 の4.2節 では この モデ ルに よる線形 、非線形分 極率 、並 び にそれ らが
格子 変位 に よ り受 ける影響 にっ いて計 算 結果 を示 す。最 後 の第5章 で は本 研究 の ま と















































































前 章 で はペ ロフ スカイ ト型遷移 金属 酸化物 の誘電 的並 びに光 学 的性質 に関 す る実 験
事実 を、簡単 に紹 介 した。 これ らの性質 の起 源を よ り微 視 的 な立 場 か ら探 るに は、酸
化物 誘電 体 の電 子状 態 に対 す る検討 が必 要 とな る。 最近 この方面 での種 々の電子 分 光
法 の実験 とそ の解 析 に よ り、Ti酸 化物 の電 子構造 が次 第 に明 らか に な りつ っ あ る。 こ
の章 で は酸化物 誘電 体 の電 子構造 に関 す る光電 子分 光 やX線 吸収 分光等 の実 験事 実 と
そ の解析結 果 を整 理 し、Ti原 子 と酸素 原子 間の軌道 混成 が大 きい こ と、Ti原 子 で の軌
道 内 クー ロン相互 作 用 が比較 的大 きい ことにつ いて述 べ る。一 般 に物 質 内 の電 子 構造
に起 因す る誘 電 的特 性 は、電 子系 の基 底状 態 か ら励起 状態 への遷 移 に よ り特 徴 づ け ら
れ る。励 起 エ ネルギー に有限 の ギ ャップを有 す る系で はそ の基底状 態か らギ ャップを隔
てた い くつか の励 起 状態 へ の遷移 が 、 ラジオ波領 域 や光 の領域 に おけ る誘 電性 に支 配
的 で あ る と考 え られ る。 以下 で は酸化 物誘 電 体 に おけ る基 底状 態 の性 質並 び に一電 子
エ ネル ギーギ ャップを挟 む上 下10eV程 度 の電子 状態 に着 目す る。
物質 の電子 構造 を調 べ るに おいて種 々の電子 分光 法 はそれ を直接観 測す る手段 で あ
り、電 子構造 に対 す る多 くの有用 な情報 を与 えて くれ る。特 に これか ら述 べ る光電子 分
光法 は試料 にX線 あ るいは紫外 線 を照 射 す る ことで放 出 され る電子 の運動 エネ ルギ ー
とそ の強度 を測定 し、試料 の電 子 占有 状態 にお け る一 電子 状態 密度 に関す る情 報 を得
る こ とが で きる。主 に価電 子帯 を対 象 と して光 電子 分 光実験 がな され る場 合 に は、入
射光 と して紫外 領域 エ ネルギ ーの光 が用 い られ る ことが 多い 。そ の スペ ク トル の形 状
及 び強度 は、光 イオ ン化断 面積 の違 いか ら入射 光 の エ ネルギー に大 き く依 存す る こ と
が知 られ て い る。更 に入射 光 エ ネル ギー を様 々な内 殻電 子 準位励 起 しきい値 に設定 す
る ことで 、電 子 遷移 の高次 の過 程 によ る スペ ク トル の共鳴 増大 が見 られ る。 これ らを
利 用 す る こ とで電子 準位 の帰 属 や そ の対称 性並 び に軌道 混成 等 の様 子 を明 らか にす る
ことが で きる。
図2.1にTezuka等 に よ り行 われ たSrTiO3の 光 電子 分光 スペ ク トルを1)、 図2.2に
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Hudson等 に よ り測定 され たBaTiO3の 光 電子分 光 スペ ク トルを示 す2)。 各図 にお け る
エ ネルギ ーはFermi準 位 を基 準 と して お り、 これ は試料 に取 り付 け られ た金(Au)等
の金 属 の測定 によ り決定 され て い る。 いず れ の光電子 スペ ク トル にお いて もFermi準
位 以下2eVか ら3eV程 度 まで ほぼ有 限の スペ ク トル強 度 は見 られず系 が絶縁 体 で あ る
ことが確 認 で きる。両 者で束 縛 エ ネルギー2eVか ら8eV程 度 まで に幅 の広 い スペ ク ト
ル強度 が見 られ、4eV、6eV及 び8eV付 近 を中心 とす る微細 な構 造 が確 認 で きる。 こ
のバ ン ドの存在 と微 細構造 はKNbO3及 びKTaO3の 光 電子 分光 実験 にお いて も観 測 さ
れ て お り3)4)、 ペ ロフ スカ イ ト型酸 化物 誘電 体 に共通 す る もので あ る。Courths等 は
入射 光 エネル ギー21,2eV及 び40.8eVに お け る02p軌 道 とTi3d軌 道 との光 イオ ン化
断 面 積 の違 い を利用 して 、光 電子 分 光 スペ ク トル の解析 を行 った。 この解 析 によ り彼
らは価 電子 帯 は02p軌 道 成 分が お よそ85%、Ti3d軌 道成 分 が およ そ15%か らな る状
態 で あ る と主 張 した5)。
上述 の解析 の妥 当性 と軌道 に関 す る詳 しい様子 を調 べ るため に、共鳴光 電子 分光実
験 と ク ラ スター を用 い た理 論 的 な解 析 が な され た。Hudson等2)及 びCourths等6)は
Ti3p内 殻 準 位か らの電子遷 移 を利用 した共 鳴光電子 分光 実験 を利 用す る ことで 、 この
価電 子帯 に含 まれ るTi3d成 分の存在 を確認 した。 この実 験 は入射 光 エ ネルギー をTi3p
内殼 準 位一Ti3d準 位 間 の エネ ルギー差 近傍 で変 化 を させ、光 電子 スペ ク トルの強度 及
び形 状 の変 化 を調 べ る もので あ る。 以 下 で は この共 鳴 効果 につ いて説 明す る。 一般 に
基底 状 態 と して遷 移金属3d軌 道 にn個 の電 子が存在 す る状 態(♂)を 考 え る。Ti3p-3d
準 位 間 エ ネルギ ー に等 しい エネ ルギー の光が 試料 に照射 され る と、Ti原 子 内 で次式 の
よ うな3p→3d間 の電子 双極子 遷 移 が生 じる。
3P63♂+hv→[3P53dn+1]* (2.1)
こ こで*は 励 起 状態 を表 す。続 いて3d軌 道 内 の電 子間 相互 作用 に よ りd軌 道 内 の2個
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こ の電 子 放 出 過 程 は複 数 の 電 子 準 位 が 関 与 す る オー ジ ェ過 程(ス ー パ ー ・コ ス タ ー ・ク
ロー ニ ッ ヒ過 程)の 一 種 で あ り、 こ の過 程 が 通 常 の 光 電 子 放 出 過 程
3♂ 十 んシ→3♂-1十 ビ (2.3)
と干渉 す るこ とで光電 子 スペ ク トルの共 鳴増大 が生 じる。 さてBaTiO3 、SrTiO3等 の
Ti酸 化 物 にお いて理 想 的 なイ オ ン結 晶 モデル か らこの過程 を考 えて み る。 この場 合 に
は基 底 状態 にお け るTi原 子 の電 子配 置 は3dOで あ り、光 照射 によ り3P軌 道 か ら3d軌
道 へ と電 子遷 移が生 じて も3d軌 道 内 で の電 子 問相 互作 用 は寄与 をせず 価電子 帯 の共 鳴
効果 は見 られ な いはず で あ る。 一方02p軌 道 とTi3d軌 道 間 の軌道 混成 に よ り基底 状
態 にTi(3di)o(2p5)状 態 が存在す る場 合 には、共 鳴効 果が生 じて くる。 この ことか ら価
電 子帯 スペ ク トル の共 鳴増 大 の様 子 を調 べ る ことによ り、基底 状態 に おけ るTi原 子 と
0原 子 との軌道 混成 の情報 を得 るこ とが可能 とな る。
図2.3にHudsonら に よ って調 べ られ た共 鳴光電 子 分光実 験 に よ る、価 電子 帯積 分
強度 の入 射光 エネル ギー依存 性 を示す2)。3p、3d準 位 問 の エネ ルギー差 は単 体 のTi
にお け るX線 吸収 実験 か ら しきい値45 .9eVで あ るこ とが調 べ られ てい る。 図で は入 射
光 エネ ル ギーが この遷移 エ ネル ギー近 傍 で積分 強度 の共 鳴増 大 が見 られ る。図2 .4に
Bertel等 及 びSmith等 に よるSrTiO3、 単体 のTi並 びにTi203の 共 鳴光電 子分光 実験 の
結 果 を示 す6)7)8)。 図の単 体のTiに お いてはTiの 伝導帯 の積分 強度 を、またTi203で
は主 に02p軌 道 か らな る と思 われ る価 電 子帯 とTi3d軌 道 か らな ると考 え られ る価電
子帯 それ ぞれ の積分 強度 の変 化 を示 して い る。SrTiO3
,Ti203,Tiの 順 に基底 状 態 にお
け るTi3d電 子数 は増大 す ると予想 され るが、 これ に従 い共 鳴増大 が よ り顕 著 とな る こ
とが わか り・この共 鳴効果 が電子 間相互作 用 によ るオー ジェ過 程 によ る もので あ るこ と
が 確認 で きる。価電 子帯 にお ける共 鳴 増大 はTiO2に お いて も8)9) 、 また入射 光 エ ネル































図2.3:BaTio3の 共 鳴 光 電 子 分 光 ス ペ ク トル に お け る 、 価 電 子 帯 積 分 強 度 の 入 射 光 エ
ネ ル ギ ー 依 存 性2)。
SrTio3の 共 鳴 光 電 子 分 光 実 験 に対 して 、Courth等 は 簡 単 な解 析 を 行 っ た6)。 彼 等
は 価 電 子 帯 の 共 鳴 増 大 の 様 子 か ら そ こ に 含 ま れ るTi執 道 成 分 を 簡 単 に 評 価 し、 基 底
状 態 のTi3d電 子 数 をo.9-1.5個 と見 積 も った 。 よ り詳 しい 共 鳴 光 電 子 分 光 実 験 の解 析
はTanaka等 に よ りTiO2に 対 して行 わ れ た12)。 解 析 で得 られ た価 電 子 帯 のTi2P共 鳴
ス ペ ク トル の 形 状 は 、02p-Ti3d軌 道 間 の 軌 道 混 成 強 度 と両 軌 道 準 位 間 エ ネ ル ギ ー△ に
敏 感 で あ る こ とが 示 され 、ち(π 結 合 に お け る軌 道 混 成 強 度)=1.5eV、 △=4eVに よ り
Shin等 の 実 験 結 果 と良 い 一 致 が 得 られ て い る。 この 値 を用 い た 結 果 に よ る と 、 基 底 状
態aI3a)〉 十bl3diL>十cI3♂2五 三〉 に お い てa=41.7%、b==47.0%、c=11.3%が 得
られ て お り、♂ 成 分 と ♂ 成 分 とが ほ ぼ 同 じ割 合 で 含 ま れ て い る こ とが わ か る。
次 に電 子 非 占有 状 態 で あ る伝 導 帯 に着 目す る 。 こ の領 域 の電 子 状 態 を 最 も直 接 的 に
調 べ る手 段 は逆 光 電 子 分 光(BIS)実 験 で あ る。 この 実 験 で は試 料 に一 定 の エ ネ ル ギ ー を
持 つ 電 子 を 照 射 し、 こ れ が 電 子 非 占 有 状 態 へ 緩 和 す る際 に放 出 す る光 を 測 定 す る 。 そ




































図2.4:SrTiO3,Ti203,Tiの 共 鳴 光 電 子 分 光 スペ ク トル に お け る ス ペ ク トル 強 度 の 入 射
光 依 存 性 。SrTiO3で は価 電 子 帯 の 、Ti203で はTiと0に 由 来 す る2つ の 価 電 子 帯 の 、





















図2.5;SrTiO3の 逆光 電子分 光 スペ ク トル1)。
る情 報が 得 られ る。図2.5にTezuka等 によ り測定 され たSrTio3の 逆光 電子分 光 スペク
トル を示 す1)。 エネ ルギ ーの原点 は光電 子分 光 の実験 と同様 に試 料 に取 り付 け られ た
金属 参照 試 料 のFermi準 位 を基 準 と して いる。図2.5で は このFermi準 位 直上 か らス
ペ ク トル の立 ち上 が りが見 られ る。光 電子 分 光 の実験 と合 わせ る と一 電 子 エ ネ ルギ ー
ギ ャップ は ほぼ3eV程 度 と評価 で き るが 、 これ は光反 射 の実 験 か ら得 られ る値 とほ ぼ
一致 す る。特 に束 縛 エ ネ ルギー-10eV以 上(Fermi準 位 側)の スペ ク トルに注 目す る
と、約 一3eV近 傍及 び一・8eV近 傍 に中心 を持っ比 較 的幅 の広 い ピー クが 見 られ る。 しか
し、 これ らの状態 が どの軌道 に由 来す るのか にっ いて は逆 光電 子 分光 実 験 か らの みで
は判 断 で きない。
電 子 非 占有状 態 の 軌道 を明 らか にす るた めに、上 の実験 結 果 と合わ せ てTi2P及 び
01s端X線 吸 収 実 験 の結 果 を見 る こ とにす る。 この実 験 で は試 料 にX線 を照 射 す る
こ とによ り、Ti2P及 び01s内 殻 準 位 か ら電子 非 占有準 位 へ電 子遷 移 が生 じ、その際 に
吸 収 され るX線 の吸 収強 度並 びに その エ ネルギー を測定 す るこ とで電 子 非 占有状 態 に
関 す る情 報 が得 られ る。 また内殻 状 態 か ら非 占有 状態 への 電子 遷移 は主 に光 に よ る双
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極 子 遷 移 で あ り、 こ の遷 移 に お け る選 択 則 を利 用 す る こ とで 非 占 有 状 態 の 軌 道 成 分 を
決 定 す る こ とが で き る。 得 られ た 吸 収 スペ ク トル の形 状 は電 子 非 占 有 状 態 に お け る部
分 的 な 一 電 子 状 態 密 度(prtialdensityofstates)を 反 映 す るが 、 そ の 終 状 態 に は 内 殻 に
正 孔 が 残 さ れ る た め に解 析 に は 注 意 を要 す る。 図2.6、2.7にvanderLannに よ り な
され たTi2pXAS及 び01sXASの 結 果 を 示 す13)。 同 様 の 結 果 はdeGroot等 に よ って
も14)、 ま た 出 現 電 位 分 光 法 を 用 い てFukuda等 に よ って も得 られ て い る15)。 ま ず 図
2.6のTi2pXASで は 、選 択 則 に よ り この ス ペ ク トル は 主 に非 占有 状 態 に お け るTi3d電
子 の 状 態 密 度 を 反 映 して い る。 そ の 吸 収 ス ペ ク トル に はX線 の エ ネ ル ギ ー460eVか ら
470eVま で の 領 域 に ほ ぼ 同 じ構 造 を 示 す2組 の ピー クが 見 られ る が 、 低 エ ネ ル ギ ー 側
の2本 は終 状 態 が2P312正 孔 状 態 に・高 エ ネ ル ギ ー 側 の2本 は2P1/2正 孔 状 態 に 起 因 した
もの で あ る。 そ れ ぞ れ の 組 に お け る2本 の ピー ク はTi3d軌 道 が 酸 素 八 面 体 中 心 に位 置
す る こ とで 分 離 したt2g対 称 性 の軌 道 とeg対 称 性 の軌 道 と に対 応 す る もの で あ る。 この
結 果 と先 の 逆 光 電 子 分 光 の 結 果 を対 応 させ る と、BISに お け る3eV近 傍 の ピー ク が ちg
軌 道 に 、7eV近 傍 の 微 細 構 造 がeg構 造 に 対 応 す る もの と思 わ れ る。 ま た472eV,478eV
近 傍 に は 強 度 の 小 さ な サ テ ラ イ トス ペ ク トル が 見 られ る 。 先 に 述 べ た 解 析 に よ れ ば基
底 状 態 にTi3d1成 分 が 占 め る割 合 は大 き く、 こ の た めTi2pXAS終 状 態 で は3d軌 道 に
電 子 が2個 存 在 す る確 率 は大 きい 。 従 って 上 の ス ペ ク トル を 解 析 す る こ とで 、3d電 子
内 に働 く電 子 間 ク ー ロ ン相 互 作 用(Ued)の 大 き さ を 見 積 も る こ と が で き る 。Tio6ク ラ
ス タ ー を用 い たOkada等 の 解 析 に よ る と 、主 ス ペ ク トル と サ テ ライ トス ペ ク トル の形
状 はUddの 値 に 非 常 に敏 感 で あ り、 実験 と の 比 較 か らUca=4eVが 得 ら れ て い る16)。
この 値 はUozumi等 に よ りな され たTiO2及 びTi203の 正 、逆 光 電 子 分 光 の解 析 か ら得
られ た 値(Udd=4.5eV)17)と ほ ぼ 同 程 度 で あ る こ とが わ か り、Ti酸 化 物 に共 通 な 性 質
で あ る と思 わ れ る。
一 方01sXASを 見 る と、01s→2P吸 収端 は およそ528eVで あ り、 これ よ り入 射X
線 エネ ル ギーの 高 い領 域 に見 られ るX線 の吸収 スペ ク トル は主 に02p軌 道 に対 応 す








































図2.7:SrTiO3の01sX線 吸 収 分 光 ス ペ ク ト ル13)。
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6eVに 比 較 的 鋭 い ピー ク が見 られ 、 こ れ らが そ れ ぞ れTi2pXASで 見 られ たt2g、eg軌
道 に柑 当 す る もの と考 え られ る。 これ はTi3d軌 道 と02p軌 道 間 の混 成 に よ り、2p軌
道 成 分 の 一 部 が 非 占 有 状 態 に 寄 与 して い る こ と を意 味 して い る。 しか し この 結 果 の み
で は02P成 分 が 非 占有 状 態 に 占 め る割 合 は 評 価 で きて い な い 。
大 き な 共 有 結 合性 の 存 在 は 、SrTiO3に お け るTi2p内 殻 準 位 の 光 電 子 分 光 の 定 量 的
な 解 析 か ら も指 摘 さ れ て い る 。Ti2p内 殻 準 位 の ス ペ ク トル は ス ピ ン ー 軌 道 相 互 作 用
に よ り、2Pi12、2p312状 態 の2本 に 分 離 して い る。 こ の う ち高 エ ネ ル ギ ー 側 に位 置 す る
2Pi12の 内 殻 準 位 ス ペ ク トル の 半 値 幅 が ・ 自由 なTi4+イ オ ン の計 算 結 果 に比 べ て か な り
広 が って い る こ と が 明 らか に さ れ た 。 これ は 基 底 状 態 に`[i('成分 以 外 にd1及 び ♂ 成 分
が 含 ま れ て い る こ と に起 因 し、 これ らの 状 態 に お け るTi3d軌 道 の多 重 項 の 効 果 に よ る
ス ペ ク トル 幅 の広 が りで あ る と考 え られ て い る。Tio6ク ラ ス タ ー を 用 い たOkada等 の
解 析 に よ る と α13de>十bl3diゑ 〉 十cl3d2L2>を 基 底 状 態 と した 場 合a=39.5%、
b=48.2%、c=12.3%が 得 られ て お り、 これ は基 底 状 態 に お け るTiの 電 子 数 が ほ ぼ0.73
個 で あ る こ と を 意 味 して い る16)。
これ ま で は 主 に 酸 素2p軌 道 及 び 遷 移 金 属3d軌 道 の み に 注 目 し、 他 の 軌 道 及 び ア
ル カ リ金 属 、 ア ル カ リ土 類 金 属 に は余 り触 れ る こ と は な か っ た 。 こ こで そ れ らの 電 子
軌 道 は 、 注 目す る エ ネ ル ギ ー 領 域 の 電 子 状 態 に 本 質 的 に関 与 して い な い こ と を 簡 単 に
述 べ る。 残 念 な が ら現 時 点 で は そ れ らの 電 子 軌 道 に対 して 、 共 鳴 光 分 光 法 を用 い た 軌
道 成 分 の 確 認 は な され て い な い 。 こ こ で は 他 の 化 合 物 に お け る 分 光 実 験 の 結 果 あ る い
は 酸 化 物 に お け る い くっ か の 実 験 を 組 み 合 わ せ る こ と で 、 観 測 され る ス ペ ク トル の 帰
属 を 行 う。SrTiO3、BaTiO3、1(TaO3及 びKNbO3に お い て は価 電 子 帯 か ら束 縛 エ ネ ル
ギ ー30eV程 度 の 領 域 ま で 光 電 子 分 光 の 測 定 が な され て お り、 この 領 域 に は先 に 示 し
た 価 電 子 帯 を 除 い て 主 に2っ の ピー ク構 造 が 見 られ る3)4)18)。 束 縛 エ ネ ル ギ ー の 大
き い ピ ー ク の 位 置 は お よ そ20eVで あ り上 の4っ の 物 質 に お い て ほ ぼ 一 致 して い る こ
と か ら、 これ は02s軌 道 に 由来 す る ピー クで あ る と考 え られ る。 一 方 の ピー ク は物 質
に よ り13eVか ら18eVま で そ の 束 縛 エ ネ ル ギ ・一が 異 な り、 ま たTiO2で は こ の ピー ク
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は観測 され て いな い こ とか ら18)そ れぞ れSr4P(SrTiO3の 場 合),BasP(BaTiO3の 場 合)
及 びK3p(KNbO3,KTaO3の 場 合)準 位 に由来 した ピー クで あ ると考 え られ る。 一方 図
2.5に 示 され たSrTio3の 逆光 電子 分光 スペ ク トル で は先 に注 目 した ピー ク構造 よ り高
い エ ネル ギ ー領 域 で 、8eV及 び13eVを 中心 とす る幅 の広 い ピー クの存在 が確認 で き
る。01sXASの 結 果 で は これ と同様 の ピー ク構 造 が見 られ るがTi2pXASで は見 られ
ず 、 またSrを 含 まな いTio2で は この構 造 は観 測 され ない こ とか らSrss及 び5p軌 道
に関す る構造 で あ る と予想 され る。
以上 電子 占有状 態並 びに非 占有状 態 の電子分 光実 験 とそ の解 析 の結 果 を合 わせ て述
べ たが 、励起 ギ ャップの上下10eV程 度 の電 子 状態 には主 に酸 素2p軌 道 と遷 移金 属d
軌道 が 大 きな割 合 を 占 めて い る ことがわ か る。 また この領 域 の電 子状 態 に は次 の2点
において これ まで考 え られ て いた電 子構 造 と大 き く異 な って い る ことが 明か とな った。
1点 目 は基底 状 態 に お け る酸素2p軌 道 と遷移 金 属3d(4d)軌 道 間の混成 が非常 に大 き
い こ とで あ る。2点 目はTi3d軌 道内 の電子 間相互作 用 が4eV程 度 と比較 的大 きい こ と
で あ り、 この 事実 は従 来 酸化物 誘電 体 の電子 状 態 を論 ず るに あた りほ とん ど考 慮 され
て いな い と言 え る。従 って次章 で は酸素2P軌 道 と遷 移金 属d軌 道 のみ に着 目 し、 これ


































前 章で述 べ た実験 事実 を もとに、この章 では酸化 物誘電 体 の誘電 的性 質 を調べ る上
で用 いた理論 的 モデ ルに っ いて述 べ る。 前述 のよ うに本研 究 の 目 的 は電 子 間相 互作 用
や電 子共 有結 合 性 が 、格子 変位 によ る電 子 系 の変 化 や系 の光 学 的性質 に及 ぼす 効果 を
調 べ る ことで あ る。 計算 技術 等 の制 限 か らモ デルで取 り扱 われ る電 子軌 道並 び に相 互
作 用 につ いて は、現実 の酸 化物 誘電 体 に対 す るモ デル と比 べて か な り簡 単 な もの を用
い ざ るを得 な い。従 って モデ ル設定 の際 には、電 子 系 に特 に上 の2っ の効 果を取 り入
れ る こ と、 また強 誘電 相 に相 当す る格子 変位 の効 果 を モデ ル に導 入 す るこ と、並 び に
分 極率 等 を評 価 す るた め の電 場 と電子 系 との相互 作用 を考 慮 す るこ との3点 に主眼 を
置 き、 これ らの効 果 を定 性 的 に調 べ る ことので きる簡 単 な モ デル を設 定 した。 この様
な事 情 を考慮 して本節 で はまず本 研究 で用 いた モデ ルハ ミル トニ ア ン(以 下 これ を単
に本 モデ ル と呼 ぶ)を 示 し、 これ にっ いて の簡単 な解説 を行 うこ とにす る。 次 に本 モ
デ ル を設 定 す る際 の背 景 とな った、 ペ ロフスカ イ ト型酸 化物 誘 電体 の電子 一格 子 系 に
対す るモ デ ルに っい て考 え 、 これ と本 モデ ル との関連 につ いて述 べ る。 この様 な現実
の物 質 に則 した モデ ル の設 定 並 び に考察 を通 して 、本 モ デ ルで導 入 され た電子 軌道 や
相 互作 用 と現実 の電 子構 造 との対応 、並 びに本 モデル において考 慮 され る ことのなか っ
た効果 等 にっ いての知 見 が得 られ る もの と考 え られ る。
まず 本研究 で用 いた モ デルハ ミル トニ ア ンにっ いて述 べ る。本 モ デル では酸化 物誘
電 体 の低 エ ネル ギー領域 の電 子構 造 を担 うと考 え られ る遷移 金属d軌 道並 び に酸 素2p
軌道 の みを取 り扱 い、 これ ら2種 類 の原子 軌道 を用 いてハ ミル トニア ンを記述 す る。先
に述 べた よ うに これ らの電子 軌 道 に おいて軌 道混 成 の効 果並 びに電 子 間柑互 作 用 の効
果 を取 り入 れ る こ とを モ デ ル設 定 の主眼 点 と し、 これ らの効 果 を定 性 的 に調べ る こと
ので きるモ デ ル と して 、簡単 な一次 元格 子 モ デル を設 定 した。 ここで は一次 元 鎖方 向
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に酸 素原 子並 び に遷 移金 属原 子 が交 互 に配 置 され、各 原子 内 には それ ぞれ一 種 類 のd
軌 道並 び にp軌 道 を導 入す る。 また強誘 電相 を想定 して格子 の変 位 を モデ ル に導入 す
るが ・ これ は一次 元格子 方向(以 下z方 向)へ の遷 移金 属原 子 の静的 な変位 の みを考慮
す る。 この格 子変 位 に よ り酸 素 一遷 移 金属 原子 間 の軌 道混 成強 度 が交 互 に変化 す る も
の と考 え、 これ を電子 系 の モデ ル に取 り入 れ る。更 に系 に電 場 を導入 す る ことで 、 こ
の応答 と して線 形、 非線 形電 子分 極率 を評価 す る こ とにす る。電場 の周波 数 は 系の電
子励 起 ギ ャップよ り充分小 さい と して これ を静電場 と して取 り扱 い、その方 向 をz方 向



















こ こで 」ffoは格 子 変 位 の 影 響 を 含 ん だ 電 子 系 の ハ ミル トニ ア ン、 またHFは 電 場 と電 子
系 と の 相 互 作 用 を 表 す ハ ミル トニ ア ン で あ る。Hi。nの 第1、2項 は電 子 の軌 道 エ ネ ル
ギ ー を 表 す 項 で あ り、 こ こでd;(i)並 び にP}(i)はd軌 道 並 び にP執 道 に お け る ス ピ
ンσ電 子 の 電 子 生 成 演 算 子 、歪は 格 子 を 識 別 す る沿 え 字 で あ る。 ま たEd並 び に6pは そ れ
ぞ れ 遷 移 金 属d並 び に酸 素2p軌 道 の 軌 道 エ ネ ル ギ ー を表 す。Hi。 祀の 第3、4項 は サ イ
ト内 電 子 間相 互 作 用 の 効 果 を 表 し、Ud並 び にUpは そ れ ぞ れd,p軌 道 内 の 電 子 間 相 互
作 用 を 、 ま たndσ(i)はnda(i)=dle(i)da(i)(npσ(i)も 同 様)で 定 義 され る。H,。nの 第




















図3.1:本 計 算 に用 い た 酸 素 一遷 移 金 属 鎖 モ デ ル 。
P(i+1)
たnd(i)はnd(i)ニnd↑(i)十nd↓(i)(np(i)も 同様)で 定義 され る。式(3.2)の 第2項
H`(δα)は 隣i接す るp軌 道 一d軌 道 間 の軌 道 混成項 であ る。 図3.1で 示 され た様 に各遷
移 金属 原 子 は一様 にz方 向 に変位 く変 位 距離:δa)す る と考 え、 これ が軌 道 混成 強度t
をt±6t(6t=τ6α)と 変化 させ る もの と考 え る。式(3.1)の 第2項UFに お け るFは
局所 的 な電 場 を表 し、以 下 これ を パ ラメー ター と して扱 う。 こ こで 凡 は ピ番 目の単位
格子 にお け る遷 移金 属原 子 の位 置 を 、 また αは格 子 の歪 み の無 い場 合 の遷 移金 属 一酸
素原 子 間距 離 を表 す。本研 究 で は この モデ ルハ ミル トニァ ンを も とに理 論 的 な解析 並
びに その結 果 を もとに議 論 を行 ったが 、 そ の具 体 的 な解析 方法 並 び に計算 結果 につ い
て は次節 以降 で詳 し く述 べ る こ とにな る。
本 節 の以 下 では代表 的 な酸化 物誘電 体 と して ペ ロフスカ イ ト型酸 化物 誘電 体 を対 象
と して 、 その誘電 的性 質 の記 述 に適 当 で あ る と考 え られ る電子 一格子 系 のモ デ ルにつ
いて 考察 し、先 の モデ ル ハ ミル トニ ア ンとの 関連 を議 論す る。 この様 な具 体 的 な物 質
に則 した モデ ルにつ いて の考 察 を行 うこ とで 、本 モ デル の背 景 、 そ こで導 入 され た電
子 軌道 や相互 作用 の 具体 的 な起 源 、 また具 体 的 な物 質 にお ける電 子構 造 との対 応が 明
らか にな る もの と考 え られ る。以 下 の考 察 は次 の3っ の段階 に分 けて 行 う。[1]で は電
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子 系 を記 述 す るモ デル を考 察 す る。 こ こで は まず 点電 荷 モ デル に よ り関与 す る軌 道電
子 のモ デル化 を行 い、次 に軌道 混成 の効 果 を取 り入 れ る。[2]強 誘電 相 で見 られ る原子
変 位 を静的 に取 り扱 い・ この効 果を[1]で 設定 した電 子系 の モデルに取 り入 れ る。[3]こ
の系 に お ける誘電応 答 を議論 す るため に電 子 系 と電 場 との相 互作 用 につ いて述 べ る。
[1]電 子 系 に対 す るモ デル
ペ ロフ スカイ ト型誘電 体 を対象 と して、 この低 エ ネルギー領域 の電 子構造 を記 述 す
るモ デ ル の考 察 を行 う。 ここで は構 成 原子 と して必 ず 含 まれ る酸 素 原子 及 び遷 移金 属
原 子 の みを モデル の対 象 と し、それ ぞれ の2p軌 道及 び3d(4d,5d)軌 道 を モデル に考慮
す る。 先 の実験 結 果 か ら構 成 元素 中 の他 の原子 並 びに酸素 、遷 移金 属 中 の他 の軌道 は
基 底状 態 か ら数eV領 域 の励 起状 態 には本 質 的 に関与 しな い と考 え られ、 これ らを モ
デル の対象 か ら外 す ことは妥 当 と思 われ る。 これ はペ ロ フス カイ ト型 結 晶で は5つ の
d軌 道 と9つ の2P軌 道 を取 り扱 うことに なる。 光電 子分 光実 験 の解 析 に よ ると、基底
状 態 に含 まれ る1'〉 状 態 とldiL>状 態 との割 合 は ほぼ 同程 度 で あ り、 この ことは
酸化 物誘 電 体 を結 合 の性 質 で分類 す るな らば イ オ ン結 晶 と共有 結 合性結 晶 の中 間 に位
置す る こ とを示 して い る。 こ こで は まず点電 荷 モデ ルの立場 か ら関与 す る軌道 電子 の
電 子 構造 を考 察 し、 これ に軌道 混成 効 果 を導 入 す る。
しば ら くは記述 の便利 のため にd軌 道 に対 して は電子 描像 を 、p軌 道 に対 して は正
孔 描 像 を とるが 、最 終 的 に は全て電 子 描像 で モデ ルを書 き下 す。 まず第 零近 似 の基 底
状 態 と して酸素2p軌 道 に対 して2p6状 態 、遷 移金 属d軌 道 に対 して は ♂ 状 態(以 下
これ を0(2P6)M(♂)と 書 く)を 考 え、 これか ら励 起状 態0(2P5)M(d1)へ の遷 移 を考 え
る。 この遷移 エ ネル ギー は、波動 関 数 の広 が り並 び に ス ピ ンー軌道 相 互作 用 を無視 し
た範 囲 で次式 で表 され る。
△E-E(M(♂)→M(d1))+E(0(2P6)→0(2P5))+V。-lt (3,6)
ここでE(M(♂)→M(♂))及 びE(0(2p6)→0(2p5))は そ れぞれ固体 内で遷 移金属(P
状態 に電 子 を一個加 え るの に必 要 なエ ネルギ ー及 び酸素2P6状 態 か ら電子 を一個 抜 き去
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るの に必 要 な エ ネル ギーで あ り、鷲晒 は終状 態 にお け る酸素 サ イ トの正 孔 と遷 移 金属
サ イ トの電 子 との間 に働 く静電 エ ネル ギー であ る。上 式 の第1、2項 はそ れぞ れ次式
で表 され る。
E(M(♂)-M(♂))一 一IM一 砺 器 一 φM(3・7)
E(・(2P・)一 ・(2P・))-E・+A・gl-ip・(3.8)
遷 移 金 属 と してTi原 子 を 例 に と る と、式(3.7)のIMはTi原 子 の第4イ オ ン価 エ ネ ル
ギ ー(43.24eV1))に あ た り、 これ は第2項 の 静 電 エ ネ ル ギ ー(44.58eV(マ ー デ ル ン グ
定 数AM=・-12.382),格 子 常 数2a==4A))に よ り逆 転 され 、固 体 内 で はTi4+は 安 定 に 存
在 す る 。 また 酸 素 の 第 二 電 子 親 和 力(Eo)は 負(-8.9eV3))で あ る た め 真 空 中 で は02一
は 不 安 定 で あ るが 、結 晶 内 で は第2項 の マ ー デ ル ング ポ テ ン シ ャル(23.22eV2))が 加 わ
る こ と で02一 イ オ ン は安 定 化 され る 。 酸 素 サ イ トか ら遷 移 金 属 サ イ トへ電 子 が 励 起 さ
れ る際 に は 、式(3.7)(3.8)の 第3項 で あ る周 囲 の イ オ ンの 電 子 分 極 の 効 果 とV。_hが
加 わ る こ とで 、 式(3.6)の 励 起 エ ネ ル ギ ー は 数eV程 度 の小 さ な 正 の値 に な る と考 え ら
れ る・以 下 で はモデ ルに おいて これ らの励起 を騨 に扱 うた めにE(M(♂)→M(d'))
をξd、ま たE(0(2p6)→0(2p5))を61h)と 記述 す る。(沿 え字hは 正孔 に関 す るエ ネル
ギ ーを意 味す る。)
Ti酸 化物 におけるTi3d軌 道 と酸素2p軌 道 との混成 は大 きく、基底状態 にはM(♂)o(2p5)
成 分 が か な りの割 合 で 混成 して い る こ とを先 の解 析結 果 で みた 。 この よ うな物 質 の
誘 電性 を議 論 す るにはM(♂)0(2p6)状 態 か らの励 起 を考 え るだ けで は不 十分 で あ り、
M(di)0(2P5)状 態か らの励起 が誘電性 に大 きな寄与 を及 ぼす もの と考 え られる。M(d1)
状 態 か ら遷移 金属 イ オ ンに電 子 を付 け加 え る際 に必 要 な エネ ルギー は 、一般 に終 状 態
の電 子 ス ピ ンや軌道 の状 態 に依 存す る。♂(μσ)始 状態 か ら ♂(μσ;μゴ)終 状態(μ
,レは
電子 の軌 道 の状 態 を 、またσ,σ'はス ピン状態 を表 す。)へ の励 起 エ ネルギー を、先 に定
義 した向 とそ れか らの差 と して次式 のよ うに表 す。
E(d1(μ σ)→'(μ σ;vσ'))-Cd+u(μ σ;uσ')
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(3.9)
σ(μσ;uσ')はd軌 道 にお け る二電 子 間相 互作用 エ ネルギー と解釈 で き るが 、 これ は一
般 に2電 子 の ス ピン及 び軌 道状 態 に依 存 してM(♂)状 態 は多重 項 を形成 す る。 こ こで
は多重 項 の効 果 は陽 に考 慮 せず、全 て の多 重 項 に対 して σ(μσ;〃σ')を 平 均 した値 で代
表 させ る4)5)。 この平 均 の値 をUdで 表 し、式(3.9)の 右 辺 第2項 を これ で置 き換 え
る ことにす る。酸 素2P5状 態 か ら電 子 を一個 取 り去 る際 に必要 なエ ネル ギー も式(3.9)
と同様 に書 き表 せ るが、遷 移 金属 イ オ ンの場 合 と同様 に多 重項 に よ る相互 作用 強度 の
違 い を無視 す るこ とで 、次式 で表 す こ とがで きる。
E(2P5→2P4)=ξSh)+σSh)(3,10)
こ こでuSh)は2正 孔 間 に働 く相 互 作 用 の 平 均 値 と解 釈 され る。
これ まで注 目す る イオ ンの周 囲 で は、電 子状態 は固定 されて い る と考 え る ことで電
子 の励起 を考察 して きた。実 際 は周囲 の イオ ンの電 子状 態 は時 間 、空 間的 に変 動 して
お り、 これ は マー デル ングポ テ ン シャル を通 して電 子 の励 起 エネ ル ギー に影 響 を与 え
る。 電 子数揺 らぎに起因 した動 的 な静 電相 互 作用 の効 果 は絶 縁体 にお いて は本 来長 距
離相 互作 用 で あ るが、 こ こで は最 も相 互作 用 強度 の大 きい隣接 サ イ ト間 の相 互 作用 で
代 表 させ る こ とと し、隣 接す るサ イ トに お ける2電 子 間 の クー ロン相互 作 用 をVで 記
述 す る。 この効果 を導入 す ると共 に、酸 素2p軌 道 に対 して正孔 描像 か ら電子 描像 に移
行 してcSh)→Ep十 σp,cSh)+uEh)→Epの 変 換 を 行 う と 、 点 電 荷 モ デ ル に お け る ハ ミル
トニ ア ンは 次 の3項 の 和 に よ り表 さ れ る。
∬忽=∬ 臨+硯 鴨+1ノ γ
`













こ こで ∬忽 に お ける沿 え字 の(p)は 、 ペ ロフ スカ イ ト型結 晶構 造 の誘 電体 に対 して設
定 さ れ た モ デ ル を意 味 す る。7dは5個 のd軌 道 を ・7Pは3つ の2P軌 道 を 表 しNiは 単
お
位 格子 を番 号付 けす るた めの沿 え字 ゴ=@,勧 ら)で あ る。Σ は軌道 と ス ピン状 態 が と
　ロ
もに同 じ状 態 に対 して は和 を と らない ことを、ま たΣ⊃は隣接 す るサ イ ト間 で和 を取 る
こ と を意 味 す る。P鵬)(ix,iy,iz),d4
da(ら,㌔ ら)は そ れ ぞ れ 軌 道%,7d及 び ス ピ ンσ状 態 に
対 す る電子 の生成 演算子 であ り、(m)は 単位格 子中 の3つ の酸 素 サ イ トを識 別す る沿 え
字 で あ り そ の位 置 は図32に 示 した 。nッda(i)及 び 紙留(i)は 電 子 数 演 算 子 で あ り・ そ れ
ぞ れn.、 σ(i)=d4、ff(i)drd。(i)・ η留 ω=P留)(嘱 留 ω で 定 義 さ れ る・ ま た遷 移 金 属 原
子d軌 道 に対す る結 晶場 の効果(軌 道分 裂 の エ ネルギー:10、Dg>を 取 り入 れて、t2g軌
道 の エネ ルギー をEt=Ed-4、Og、eg軌 道 の軌道 エネ ルギー をE。=Ed+6Dqと した。 ま
た全 て電子 描像 で記 述 してい るた め酸素2po、 遷 移 金属 ♂ 状態 を真 空状態 と して い る。
次 に上 のハ ミル トニ ア ンに軌道 間混成 の効 果 を取 り入 れ る。軌道 混成 に対 して は隣
接す る酸 素2p軌 道 と遷 移金 属d軌 道 との 間 の混成 の み を考慮 す る。 ペ ロ フス カ イ ト
型 酸 化物 誘電 体 の場 合最 近接 酸素 一遷移 金属 サ イ ト間軌道 混 成 は その対 称 性 に よ り単
位格子 中2組 のσ結 合 と3組 のπ結 合 に分類 され、 それ ぞれ の軌 道混 成項 は次式 で 表 さ
れ る。
HsP)=H、 ・一,2+H、 。・-r2+H。y+H,z+Hxx(3.15)
飾 一,・=オ 。Σ4・ 一、・。(ZXIZy・Zz)(+Pgl～(毎,㌔,ら)-P露(毎 一1,㌔,否 。)
iσ
一P留(脇 ち)÷ 榔 工,`ジ1,i。))+αc.(3・16)














































図3,2:酸 素並 びに遷移 金属 サ イ トの座 標。小 さい丸 は遷 移金 属 原子 を ・大 きな丸 は酸
素 原子 を表す 。
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こ こでHy。 及 びH。xはHxyの 式 に お い て ・(x→y,y→z,(1)→(2),(2)→(3))及 び
(x→z,y→Xl(1)→(3),(2)→(1))の 置 換 を 行 っ た も の で あ る。 ま たtσ 並 び に ち は
そ れ ぞ れσ結 合 並 び にπ結 合 に お け る軌 道 混 成 の 強 度 で あ る 。
式(3.11)のE溜 と(3.15)のH≦P)を 合 わ せ て 、 ペ ロ フ ス カ イ ト型 酸 化 物 の 低 エ
ネル ギー領 域 に おけ る電 子構 造 を記 述 す るモ デ ル と考 え られ る。 この 系の ラ ジオ波 領
域並 び に光 の周波 数領域 の誘電 的性質 には、最 低 エネル ギーギ ャップ問 の電子励 起 が最
も主 要 な寄与 をす る と予想 され るが 、 これ は主 にπ結合 を担 う酸 素2p軌 道 と遷移 金 属
d軌 道 によ り形成 されて い ると思 われ る。 この こ とを考 慮 して本研 究 で用 い るハ ミル
トニ ア ン 丑、。n+Ht(6α=0)(式(3.1))で 取 り扱 わ れ て い る電 子 軌 道 は 、 ∬忽+H!p)
にお い てπ結 合 を担 う遷移 金属d軌 道 と酸素2p軌 道 に相 当す ると もの と考 え る こ とが
で き る。以 下 の[2][3〕において格 子 の変位 及 び電場 ベ ク トルは、共 にペ ロフスカ イ ト型
結 晶 の立方晶相 にお け る 〈100>方 向(z軸 方 向)に 導入 され る。 この ことか ら本 モデ ル
で取 り扱 う電 子軌 道 は、z軸 方 向 に伸 びた一組 のπ結 合 に関与 す る軌道((dyz,pl3))あ る
い は(d。x,pS3)))に 相 当す ると考 え られ 、計 算 によ り得 られ る結 果 は この電子 軌道 に起
因 した誘電 的牲 質 を反 映 して い る もの と考 え られ る。 しか し1f留+Hlp)に 比 べ て本 モ
デ ルで は多 くの電 子軌 道並 び に相 互 作用 が除 外 され て お り、電子 共 有結 合 性 や電子 間
相 互 作用 等 が過 小評 価 とな る こ とが 予想 され る。 また遷 移 金属 原子 、酸素 原子 か らな
る格 子 が一次 元 格子 であ るこ とに よ り次 元 の特 異性 が結 果 に反 映 す る場 合 が あ る こ と
が予 想 され、結 果 の解析 や現実 の物 質 に対 して な され た実 験結 果 との対 応 には注意 を
要 す る。
[2]静 的格 子変 位 の効 果
先 に設定 した電 子 系 の モデル に格 子変 位 の効 果 を取 り入 れ る。 ここで は強 誘電相 で
観 測 され る静 的 な格 子変 位 に のみ着 目 し、 この変 位 か らの 格子 の運 動 は扱 わ ない 。 こ
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図3.3:BaTio3の 強 誘電相(正 方 晶 相)に お け る イオ ンの変 位6)。 大 きな 白丸 は酸素
イオ ン、小 さな黒 丸 はTiイ オ ン、大 きな黒丸 はBaイ オ ンを表す。各 イ オ ンの大 きさ
に は意 味 は ない。
れ は凍 結 され た フ ォノ ン近 似(FrozenPhononArroXimation)と 呼 ばれ、電 子 一格 子系
の基底 状 態 や格子 振動 の エネ ルギー よ りか な り高 い励 起状 態 を論 じる には妥 当 な近 似
で あ る と思 われ る。一方 格子 振動 程度 の エネ ルギ ー領 域 の物理量 に対 して は格 子 の動
的な性 質 が反 映 され この近 似 が適 当 で はな くなる こ と、 また基 底状 態 に お いて も格 子
の零点 振動 の寄与 を無視 して い るこ とな どに注意 を要 す る。
図3.3にBaTiO3の 正 方 晶相(強 誘 電相)に おいてx線 回折並 びに中牲 子 回折 に よ
り決 定 された 各原子 の相対 位 置 を示 す6)。 図 で はTi原 子 左右 に位 置す る酸素 原子 の位
置 を基準 と し、 これか らの相対 的 な原子 の変 位 を表 して いる。BaTio3に お いて最 も顕
著 な変 位 を示 してい るのは八面体 申央 に位 置す るTi原 子 であ り、この変 位 に よ りTi一
酸 素 間距 離 を上下 にそ れぞれ5%づ っ伸縮 す る事 で正方 晶z軸 方向 に 自発 分極 が生 じて
い る。第1章 で挙 げた全 ての強 誘電 体 にお いて強 誘電 相で の格子 の 自発 的 な変 位 が観
測 され て い るが、 これ らに共 通 し且 つ 最 も顕 著 な原子変 位 と思 わ れ る もの は、八面 体
中心 に位 置す るTi,Nb等 の遷移 金属 原子 の分極 方向 へ の変 位 で あ ると言 え る。 この こ
とを考慮 して こ こで は種 々の変 位パ ター ンを代表 す る もの と して 、遷 移金 属原 子のz軸
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方 向へ の変位 のみを 考 え る。
遷 移金属 原子 の変 位 は電 子 系 のハ ミル トニア ンにおけ る以 下 の2点 に対 して、大 き
な変 更 を もた らす もの と考 え られ る。1点 目はマー デル ングエネル ギー の変 化 で あ り、
こ れ に よ り1配 鏡 中 の エ ネ ル ギ ー パ ラ メ ー タ ・-Ed,Ep,Ud,Up,V等 が 変 更 を 受 け る 。2点
目は原 子波 動関数 の重 な りの変化 で あ り、遷 移金属 原子 の変位 に よ りち,ち が原 子 問距
離 が 縮 む方 向で は増 大 し、逆 に伸 び る方 向 で は減 少す る。 遷移 金属 原子 の微 小変 位 に
よ る これ らのパ ラメー ター の変化 を簡単 に考 察す る と、前 者 は クー ロ ン相 互作 用 を起
源 とす るた め点電 荷 モ デルで は距 離 の逆 数 に比例 す る と予 想 され る。 一方 後者 は隣 接
サ イ ト間の波 動関 数 の重 な りに起 因 す るため に距 離 依存 性 は顕著 で あ り、格 子 の変 化
に対 して前 者 よ り敏 感 に変動 す る もの と予 想 され る。 ここで は格 子変 位 の導入 に よ り
最 も大 きな変更 を受 け るパ ラメー ター は電 子軌 道混 成強 度 で あ る と仮 定 し、 この効 果
の みを モ デル に取 り入 れ る。遷移 金 属原 子 の変位6α は小 さい もの と してそ の一次 の効
果 のみ を考 慮 す ると、格 子変 位 の効果 によ りHtは 次式 の よ うな変 更 を受 け る。
H、(δ α)(・)=H。 ・一,・+H、z・ 一,・(δα)+H。i,+H,z(5α)+∬z.(6α) (3.19)



















ここで格 子変 位 に よ る混成 強度 の変 化 をδち ≡…ηδα並 び にδち ≡ 壕δα で表 した 。 また
H。x(δα)は 上式 で(y→X」(2)→(1))の 変換 を行 った もので あ る。
本 モデル の格 子変位 に関す る項 ∬`(δα)は 、上 に示 した 瑞 。(δα)(あ るいは ∬篇(δα))
の第2及 び第3項 に相 当す る もの と考 え られ る。 これ は1ち 。(式(321))に おいて 、格
子変 位 の影響 が最 も直接 的 に反 映 す る遷 移金 属d軌 道 とそ の上下 に位置 す る酸素 の軌
道 の み を取 り出 した こ とを意 味 してお り、格子 変位 に よ り電子 系 に もた らされ る本 質
的 な影響 は本 モ デ ルに よ り記述 され る もの と思 わ れ る。 しか し本 モデ ルで は格 子 変 位
の効 果 を 直接受 け る軌道 に対 して も これ を1組 しか取 り扱 って い ない こ と、 また格 子
変位 と垂 直方 向 の電 子軌道 は全 て除 外 され て い る こと等 ∬曾(5a)と 比較 してか な りの
簡単 化 が な され て い る。格 子 の変 位 に関連 した計算 結 果 と測定 結 果 との比 較 をす る際
には、上 記 の ことを考 慮 にいれ な ければ な らない。
[3]電 場 と電子 系 との相互 作用
この系 に おけ る誘 電 的性質 を調 べ るには 、電場 に対 す る応 答 を記述 す る理 論 的枠 組
みを設 定す る必 要 があ る。 ここで は電 場 の周 波数 が格 子 の振動 数 と電 子系 の エ ネル ギー
ギ ャップの中間領 域 に ある場 合 のみを扱 う。 この応答 を調 べ る ことで光 の周波 数領 域 に
お け る電 子分 極 率並 びに2次 及 び3次 の非線 形 電子 分極 率 を評 価 す る こ とを 目的 とす
る。以下電 場 の周波数 は電子 系 の エネルギ ーギ ャップ に対 して充分 小 さい もの と考 えて
これ を静 電場 と して扱 い、電 場 ベ ク トル方向 をz軸 方 向 とす る。電 場 と電子 系 との相 互
作 用 は一般 に次 のよ うに表 され る。
雌)=eFΣ/dデ Ψ些の 鴎 の(3・22)
σ
ここでFは 巨視 的 な電 場 とは異 な り、周 囲の格 子 か らの双 極子 電場 の効 果 を繰 り込 ん
だ内部 電場 で あ る。 具体 的 に は系 の外 部 か ら印加 され る電場 に加 えて 、注 目す る電 子
を 除 い た 系 内 の 他 の 電 荷 か ら生 し る電 場 の 内 で 、Hi&)+HIP)(6a)内 の パ ラ メ ー タ ー に
含 ま れな い部分 との和 に よ りFが 記 述 され る もの と考 え らる。一 般 にFは そ れ を感 じ
る電 子 の座 標 の 関数 で あ るが ここで はそ れを無 視 し、以 下 これを モ デル内 の パ ラメー
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ター と して扱 う。Ψe(r)は 電 子場 の演 算子 で あ り、 これを単 位格 子内 の酸 素2P及 び遷
移金 属d原 子 軌道 の波 動 関数 で展 開 す る ことで次 の2っ の項 に分 け るこ とが で き る。
碑)一 雌)d{a+雌)."(3.23)







こ こ でeは 電 荷 素 量(e>0)、 兄zはi=(iエ,iy,iz)番 目の 単 位 格 子 に お け る中 心 座 標 の




こ こで 原 子 軌 道 関 数 の 重 な り積 分 は小 さ い と して 無 視 し、 ま たδαの1次 か ら始 ま る項
の み を 考 慮 した 。 各 項 の 係 数 λ±は 原 子 波 動 関 数 を 用 い て 次 式 で 表 さ れ る。
λ土一/繭;
、(叫 干6α)/2)・ ・嬬 干(α ±6a)/2)(3・26)
正∫曾)伽 は局 所電場 と各 サ イ トに位置 す る電 子 との相互 作用 を 、一 方 丑身)σ∫∫は局所 電場
によ る電 子 のサ イ ト間 の移 動を表 して い る。H$P)o∫∫におけ る結合 パ ラメターeλ ±は、隣
接す る電 子 軌道 の波動 関数 の重 な り積 分 と結 合距 離 との積 によ りその大 まかな大 き さ
が 評 価 さ れ るが 、 これ はH$P)diaに お け る結 合 パ ラメ ー タ ー の 目安eα に比 べ て 小 さ い も
の と考 え られ る。
本 モ デル の電 場 と電子 系 との相互 作用 に関す る項HFは 、上 式H$P)diaの 第1項 と第
4項 の 一部 を取 り出 した こ とに相 当す ると考 え られ る。fl$P)diaに お いて考 慮 された電
場Fは 、遷 移金 属d軌 道 と そのz軸 方 向上下 に位置 す る酸素2p軌 道 間 に電場 ポ テ ン
41
シャル の差 を生 じさせ るた め、電 場 に よ り直接 的 な影 響 を受 け るの は上 の2つ の サ イ
トに位 置 す る電 子 軌道 で あ る と言 え る。本 モ デルで は これ ら2つ の軌 道 を取 り入 れ た
ことに相 当 して お り、電場 一電子 系 の相 互 作用 に関 す る本質 的 な効 果 は本 モデ ル にお
いて取 り入 れ られて い る もの と考 え られ る。 しか しHFに おいて は、(3)に 位 置す る酸
素2P軌 道 に対 して も一 っ の 軌 道 が 考 慮 さ れ て い る の み で あ り、 ま たH$P)offの 効 果 も
除外 されてい る。 これ らの効 果 を除外 した ことに よ り、計算 に よ り得 られ る分極 率 はや
や過 小 評価 とな る と考 え られ る。 なおH$P)o∫ ∫の電子 分極 率 に対 す る寄 与 に つい て は、
Appendix1に お いて議論 す る事 に した 。
以上 ペ ロフス カイ ト型 酸化 物誘 電体 を想定 してその誘電 的性 質 を調 べ る基 礎 とな る
モデ ルを 設定 し、 これ と本 モデ ル との関 連 にっ いて述 べ た。本 モ デルで 取 り扱 った 電
子軌 道 と各 種 の相互 作用 は現実 の電 子 軌 道並 びに相互 作用 に対 応付 け られ るもの と考
え られ、次 章 で示 され る計算 結 果 は実 際 の物 質 にお け る誘電 的性 質 を反映 して い る も
の と考 え られ る。一 方本 モデ ルで は多 くの電 子軌道 、相 互 作用 を除 外 して お り、上 述
の よ うに実 験結 果 との比 較 の際 に は これ らの寄与 が無 視 されて い る こ とを考 慮 に入 れ
なけれ ば な らない と思 わ れ る。
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3.2計 算方法
この章 で は前 節 で設定 した電 子 系の モデ ルを もとに、 その電子状 態並 びに誘電 的性
質 を計算 す るた めの計算 方法 にっ いて述 べ る。本 モデ ルで は格 子 系 は電 子 軌道 間 の混
成 強 度 へ の静的 な変 化 と して のみ取 り込 まれ て お り、モ デ ル にお け る量 子 力学 的 な 自
由度 と して は電子 の自由度 のみが考慮 されて い る。従 って与 え られた軌道 間混 成強 度 、
電 子 間相互 作用 強 度等 のパ ラメー ター に対 して電 子系 の エネ ルギー 、局所 的な電 子 数
等 の静 的 な物理 量 、電 子状 態密 度 等 の動 的 な物理 量 、更 に分極 率等 の誘電 的性 質 を反
映す る物 理量 を計算 す る方 法 が こ こで問題 とな る。 このモ デ ル には酸素 サ イ ト内 及 び
遷 移 金属 サ イ ト内 の電子 間 クー ロ ン相互 作用 、あ るい は隣接 酸 素 一遷 移 金属 サ イ ト電
子 間 クー ロ ン相互 作 用 が考慮 され て お り、系 は本質 的 に電 子 多体 系 で あ る。 電子 多 体
系 にお いて は一部 特殊 なモ デ ルを除 いて はそ の厳 密 な解 は得 られ て お らず 、一般 的 に
何 らかの近 似 を導入 す るか あ るい は系 のサ イ ズを有 限 と して そ の系 に おいて 数値 的 に
解 を得 る方法 が取 られて い る。
系 に含 まれ るあ るパ ラメー ター(温 度 、電 子 間相互 作用 、軌道 混成 強度 、軌道 縮重
度 等)が 他 のパ ラ メー ター よ り充分 小 さい(あ るいは大 きい)場 合 このパ ラ メー ター
(あ るい はパ ラメー ターの逆数)に 関 す る摂動展 開法 が良 い近似 とな りこれ まで多 くの
問題 に適 用 され成 果 を挙 げて い る。 本 モ デル におけ る特 徴 的 なパ ラメー ター は酸素2P
軌道 一遷 移金 属3d軌 道 エ ネルギ ー準 位差(△)、 軌道 混成 強度(t)、 同一 軌道 内 電子 間
相 互 作用(Ud,Up)、 隣接 軌道 間電 子 間相 互作 用(V)で あ るが、 これ らはいず れ も同程
度 の大 きさの エ ネル ギー で あ り、摂 動 とな る展開 パ ラメー タ ーが存 在 せず 摂動 論 に よ
らな い方 法 が必要 とな る。他 方 多体 電子 系 にお ける非 摂 動 的近 似法 と して は数 値繰 り
込 み群 法 、 グ リー ン関数 の切 断法 、波動 関数 にお け る変分 法 、仮 想 的 な場 の 自 由度 を
記述 す る演算 子 を導入 しこれ に対 す る近似 を行 う方 法(ス レー ブ ・ボ ゾ ン、 ス レー ブ ・
フェ ル ミオ ン平 均 場近 似 法等)等 い くっ か の近 似 法が 提唱 され て い るが、 その手 法 が
限 られ た モデ ル に対 して のみ適 応可 能 で あ った り、あ るい は近 似 の妥 当 性 、信頼 で き
43
る条 件 等が 明確 に な されて いな い場 合 も多 い。
以上 の こ とを考慮 して本 研究 で は、数値計 算 によ る方 法 を とる こ とにす る。誘電 体
あ るい は電子 一格子 結 合系 の分野 では 多体電 子論 の観 点 か らの解 析 が ほ とん ど無 い現
状 で は 、そ の効果 の概観 を得 るに は これ は適 した方法 で あ る と考 え られ る。 有 限サ イ
ズ にお け る数 値計 算法 は、大 き く分 けて量 子 モ ンテ カル ロ法 と系 の ハ ミル トニ ア ンを
厳密 に解 く厳密 対 角化 法 とに分 け られ る。共 に系 のサ イ ズを有 限 に限 るた めに種 々 の
現象 を記 述 す る際 にサ イ ズ分 の一 以下 の波数 に関 す る議 論 は不 正 確 とな り、金 属 に お
け る輪送 現象 等 の フ ェル ミ準 位近 傍 の電 子状態 が本質 的 に関 与 す る現象 の記 述 には不
向 きで あ る。 しか し本 モ デルの よ うに絶 縁体 を対 象 とす る場 合 に は、得 られ た物 理量
に対 す るサ イ ズ効 果 に注意 す るこ とで充分 適切 な解 析法 とな り得 る。 有 限系 に お け る
計 算 法 の一 っ で あ る量子 モ ンテ カル ロ法 では比較 的大 きな系 が扱 え る こと、 また有 限
温 度 の物 理量 が 計算 で きる こ とな どの利 点 が多 いが 、低 温 で はい わ ゆ る負符 号 問題 と
言 う物 理 的 に意味 の無 い結果 を与 えて しま う困難 が生 じる。 この一般 的な 回避法 につ
い て は現 在 の と ころ明確 に されて い な い。厳 密対 角化 法 で は基 本 的 に絶対 零度 にお け
る物 理量 のみ を扱 い 、 また扱 え る系 のサ イ ズは量子 モ ンテ カル ロ法 に比 べて小 さ くそ
のサ イ ズ効 果 に は注 意 を要 す る。 しか し量 子 モ ンテ カル ロ法 での負 符 号問題 の原因 と
な る統計 操作 を用 い る ことは な く、数値計算 の精度 の範囲 で厳密 に固有値 、固有 ベ ク ト
ルを求 め る ことが で きる。モ デル に導入 され る相互 作用 に対 して も大 きな制 限 は な く、
多体 電子 系 を理 論 的 に解 明す る一 手段 と して これ まで 大 きな成 果 を挙 げて い る。 以上
の ことを考慮 して 本研 究 で は、 モデ ルハ ミル トニア ンの解 析 に対 して は系 のサ イ ズを
有 限 に制 限 して この範 囲 で厳密 に種 々の物理 量 を計 算 す る、有 限 サ イ ズの厳 密 対 角化
法 を用 い る ことにす る。 以下 に述 べ るLanczos法 並 びに リカー ジョ ン法 は この方法 に
おけ る代表 的 な数値 計算 法 であ り主 にGagliano等7)、Haydock等8)9)に よ り多体電 子
系 に適用 され た もので あ るが 、今 回 それ らを改良 、修 正す る こ とで モ デル の解 析 に用
い る こ とに した。
このモ デ ルで陽 に扱 う自由度 は電 子 の 自由度 のみで あ り、N個 の酸 素サ イ トとN個
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の遷 移金属 サ イ トを含む有 限 の系(以 下 この系 を(NO+N」M)と 表 す。)の 状 態 は次 の
よ うな第二 量 子化 された電 子 の波動 関数 で記 述 で きる。
lnlM,η10,_η,M,η,0,...nNM,nNO> (3.27)
ここでniM及 びniOはi番 目の単 位格子 中 に含 まれ る遷移 金属 及 び酸素 軌道 内 の電子状
態 を表 す もの で10>、1↑ 〉、lt>、1↑ ↓〉 の4っ の状態 で記 述 され る。 この関 数系 は完
全直 交 関数 系 を な し、前節 の ハ ミル トニア ンは この表示 で表 現 されて い る。 さて この
状 態 の総数 は42N個 、ハ ミル トニア ン行 列要素 の次 元 は42Nx42N個 で あ り単 位格 子数
Nの 増 大 と共 に非常 に速 やか に増大 し、数 値計 算機 の限界 に達 して しま う。通 常小 次
元 行列 の対 角化 に用 い られ るJacobi法 ある いはHouse-Holder法 は行 列 の相 似変 換 法
を繰 り返 す ことで行 列 を対角 化 あ る いは3重 対角 化す る もので あ るが 、 この方法 で は
ハ ミル トニ ア ン行 列 そ の ものの大 規模 行 列 の対角 化 を扱 わ なけれ ば な らず本 研究 で の
計算 に は不 向 きであ る。本 研 究で 用 いたLanczos法 は反 復法 の一 種 で あ り、初 期 状態
ベ ク トルに対 して反 復 を繰 り返 す こ とで与 え られ た行 列 を3重 対 角化 す る もので あ り、
大 規 模行 列 を扱 うに は最 も適 切 な方 法 で あ る と言 え る。本 硬 究 で は基底 状態 の物理 量
を計算 す る際 には、全 て このLanczos法 と これ に続 くバ イ ーセ ク ション法 を10)11)、 あ
る いは修 正 されたLanczos法(modifiedLanczosmethod)と 呼 ば れ るLanczos法 を改
良 した計算 方 法 を用 いた 。両 者 の結 果 は数値 計算 の精 度 の範 囲 で一致 す るが、前 者 の
方 法 は よ り高速 な計 算 が可能 で あ る。
Lanczos法 で は与 え られた(NxN)次 元 の エル ミー ト行 列Hと 任意 に設 定 され たN
次 元 の初 期 ベ ク トルVoに 対 して下 記 で述 べ るよ うな反復 を繰 り返 す こ とで、 三重 対 角
化 行列 のi行i列 対 角要 素α`とi行i+1列 の準対 角要 素,Biを求 め るこ とが で きる。
α,=viHvi (3.28)
βi=!HVi-,Bi_1Vi_1-cyiV,1(3.29)
こ こ でTは 行 列 の 転 置 操 作 を 、1. ..1は ベ ク ト ル の ノ ル ム を 表 す 。 こ こ でViはi番 目 の
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反復 によ り得 られ た状態 ベ ク トルで
Vi=(HVn-一 β,-2V`-2一 α,一 、V、一、)/β 藍一、 (3.30)
で与 え られ る。 この反 復過程 は 妬を初期 ベ ク トル と して 、∬ を次 々 とか け る操 作 ∬妬 、
H2Vo、E%ots.に 相 当 し、 この意 味 でLanczos法 は一種 の べ き乗 法 と見 なす こ とが
で きる。また この反復 過程 によ り作 られたvl、v2、v3...はGram-Schmidtの 方法 に
よ り直 交化 されて い る。
多体 電 子 系 の モデ ル に おい てLanczos法 を用 い る大 きな利点 と して 次 の2点 を 挙
げ る こ とがで きる。1っ 目 は前述 の よ うに、 この方 法 は行列Hを 変形 す る方 法 で は な
く、対 角化 の過 程で 状 態 ベ ク トル 型と 丑 の非零 行列 要素 を取 り扱 え ば良 い。 この ため
本 研究 のモ デル の よ うに行列 の次 元数 は大 きいが また零行 列要 素 も多 い大 規 模疎 行 列
の対 角化 に は適 した方 法 で あ る と言 え る。2つ 目の利 点 は その反 復 回数 に つ いてで あ
る。(NxN)次 元 行列 を完全 に三重 対 角化 す るに は上記 の操 作 をN回 反復 す る必 要 が
あ るが 、最 低 固有 値 及 びそ の周辺2、3の 励起 状 態 を求 め る こ とに限 ればN回 よ り充
分 少 な い反 復 回数(M《N)で それ らが精 度良 く求 ま る。M回 の反 復操 作 の結 果得 られ
た(MxM)次 元三重 対 角化 行 列 をHT、 その基底 状 態 の固有 値 、固有 関 数 を それ ぞれ
Eso>、 碑)ニ{φ 卿,_,di80M}と す ると、 もとの行列Hの 基底 状態 の固有 値E(o)はEso)
で 、 また対応 す る基 底状 態 の波 動関 数φ(o)はφ卿 と(3.30)式 のViを 用 い て次式 によ り精
度 良 く求 め る こ とが で き る。 レ
♂o)=Σ φ1賜(3.31)
i=1
今 回行 ったLanCZos法 の テ ス トに よ る と、数 百 万次 元 の行 列 に対 して も数 百 回 の反 復
で基底 状態 の固有 値 を精度 良 く求 め る ことがで きる。 通常 静 的 な物理 量 を求 め る際 に
必 要 なの は基底 状 態 あ る いは基底 状態 か ら室 温程 度 まで の エネ ル ギー を もっ励起 状 態
の 固有 エネ ルギ ー、 固有 関数 であ り、高 い励起 状態 の情報 を知 る必要 はな い。 従 って
これ らの物理 量 に限 れ ば上 の方法 に よ り比較 的簡 便 に 、ま た数 値 計算 上 の誤 差 を含 む
ものの厳 密 に求 め る こ とが で きる。
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以上 は主 に基 底状 態 に おけ る物理 量の計 算方法 で あ り、 これを用 い てモ デ ルに よ り
記 述 され る静 的 な物 理量 と対 応 す る実験 結果 との比較 が 可能 とな る。 一方 光及 び電 子
を試料 に照 射 しそ の吸収 、透 過 、非弾 性散 乱等 を用 いて物 質 の電子 状 態 を調 べ る実 験
では、系 の基底 状 態か らおよそ数eVか ら数10eVま で の励 起状 態 が その過程 に関与 す
る こ とで様 々な励起 スペ ク トルが 観測 され る。 この様 な動 的 な物理 量 の計 算 は実 験結
果 との比 較 を行 う目的 のみ な らず 、 このモ デ ルに よ り記述 され る状 態 を よ り詳 細 に調
べ るため に も不 可欠 で あ る。 これを基底状 態 の計算結 果 と矛盾 無 く議論 す るた め には
、
有 限 サ イ ズにお いて厳 密 に励 起 スペ ク トル を計算 す る方法 を用 い る必 要 が あ る。以 下
は有 限サ イ ズの系 にお いて厳 密 に励 起 スペ ク トル を計算 す る方 法 に つい て簡単 に述 べ
る ことにす る。 さて前 述 の よ うにN次 元行列Hに 対 してN回 の反 復(Lanczosstep)を
行 う ことで、系の全 て の固有 エネル ギー と波動関数 を原理 的 に求 め る ことが で きる。 し
か しこの方 法 で は膨 大 な 回数(～IO7)のLanczosstepが 必要 な こと、及 び(3.30)式 か
ら求 め る状 態 ベ ク トル{Vo,Vl,v2_}の 間 の直交関係 が数値 計算 の丸 め誤 差 に よ り次
第 に 失 わ れ て い く こ と に な り、 こ の 方 法 で 励 起 ス ペ ク トル を 求 め る こ と は 実 際 上 不 可
能 で あ る。 そ こで 本 研 究 で は励 起 状 態 の 波 動 関 数 及 び 固有 エ ネ ル ギ ー を 求 め な く と も
励 起 ス ペ ク トル を 直 接 求 め る こ と の で き る リカ ー ジ ョ ン(Recursion)法 を 用 い る こ と に
す る。 一 般 に 系 の 励 起 ス ペ ク トル は 次 の 形 の グ リー ン関 数 で 記 述 され る 。
G(z)一<IVIolAII;一:
.lizi'Atl!Vo>(3.32)
こ こ でlNo>はN粒 子 系 の 基 底 状 態 の 波 動 関 数.Aは 任 意 の 演 算 子 、1/(z-H)は レ
ゾル ベ ン ト演 算 子 で あ る 。 ま たzは 複 素 数 平 面 に 拡 張 した 周 波 数 で あ る。 こ の グ リー
ン関 数 を 有 限 サ イ ズ に お い て 厳 密 に 計 算 す る に は 、 ま ずAlNo>をLanCZOS法 に お け
る反 復 過 程(式(3.28)か ら式(3.30))の 初 期 ベ ク トルVoと み な し、 こ の 反 復 過 程 を繰
り返 す こ とで 得 ら れ る ベ ク トル 列{VO,V1,V2…}を 用 い て ∬(あ る い は(Z-」H))を 三 重
対 角 化 す る こ と が で き る 。 そ の逆 行 列1/(z-ff)を 含 ん だG(z)は 、 ∬ の 対 角 成 分α`及
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(!V×1>)次 元行列Hに 対 す る励起 スペ ク トルを厳密 に求め るに はN個 のα,(ビ=1～N)
と!>一 一1個 の,Bi(i=1～1V-1)が 必要 で あ るが、連 分数 の収 束 は非 常 に良 く数 百万 次
元 の行 列 に対 して も数十 か ら百階 程 度 の連分 数で 収束 す るこ とを確か め て い る。 実際
の数値 計算 に おいて はz=ω+iδ(6は 微 少量)と お き、複素 平面 実軸 か ら微少 に はず
れた点 で 計算 を 行 うこ とで分 数 の発 散 を防 ぐことに な る。 このた め グ リー ン関数 の虚
部 と して得 られ た励起 ス ペク トル は一 見 連続 スペ ク トル の よ うに見 られ るが 、本 来 デ
ル タ関数 で あ る ピー クを脊 限 のδに よ りその幅 を広 げ、近 くに存在す る ピー ク同士 を重
ね て い るに過 ぎな い。系 のサ イ ズが増す に従 い式(3.33)の 極 の数 は増 し、6に よ り幅 を
つ け られ た励 起 スペ ク トル は収束 す るよ うに見え るが 、極 の数 はあ くまで有 限個 で あ
り、 この極 の間 の エ ネル ギー領 域 に お け るスペ ク トル の形状 に関 して は議 論 で きな い
ことに注意 しな けれ ばな らな い。 以上 述 べ た計算方 法 に よ り励起 状 態 の固 有状 態及 び
固有 エ ネル ギー を求 め る こ とな く、一粒 子 及 び多粒子 励 起 スペ ク トルを直 接精 度良 く
計 算 す る ことが で きる。
次 に有 限 サイ ズの モデ ルにお け る境 界条件 にっ いて述べ る。本 モ デル は本 質 的 に一
次元 鎖 を基 本 とす るモ デル で あ り、 このサ イ ズを有 限 に制 限 した場 合 そ の端点 を どの
様 に処 理す るか が問題 とな る。端 点 にお け る境 界条件 は、無 限系 のハ ミル トニア ンの持
つ対 称性 を考 慮 して以 下 の様 に設定 す る。本 モ デル は電子 一格 子 系 を記述 す る項(Ho)
と電 子 と電場 との相 互 作用 を記 述 す る項(HF)と の2項 か らな る。Hoは 遷 移金 属 一酸
素 軌 道結 合 方 向 に並進 対称 性 を有 して お り、 この項 に よ り計 算 され る物 理 量 は有 限系
に おいて も各格 子点 で 同等 とな る こ とが望 ま しい。従 ってHoの みを用 いて種 々 の物理
量 を計 算 す る際 には周期 的境 界条 件 を課す こ とに し、且 っ この方 法 が最 もサ イ ズ効 果
が少 な い こ とが 示 され る。更 に系 に周 期的 境 界条件 を課 した場 合 に はそ の固有 状態 は
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運動 量 に よ り分 類 す るこ とが で きる。 このた め これ まで述 べ た数値 計 算 は運動 量一 定
に限 られた ヒル ベ ル ト空 間内 で行 えば良 く、 これ によ りサ イ ズの拡 大 と数 値計 算 の高
速 化が 可能 とな る。 一方 丑∬を含 めた場 合 で は系 の並進 対称 性 は もはや失 わ れて お り、
有限 サ イ ズの モデ ルに対 して自由境 界条 件 を課 す こ とにな る。一般 に端点 の影響 は種 々
の物 理量 に対 して サ イ ズ分 の一程 度 の寄 与 をす る と予想 され 、系 のサ イズを増 大す る
こ とで端 点 の影 響 は小 さ くな るが 、結 果 に対 す るサ イズ依 存性 に は注意 を払 わ ね ば な
らな い。
最後 に電 子分 極率 の計算 方法 につ いて述 べ るこ とにす る。一般 に周 波数 に依 存 した
単 位格 子 当た りの電 気分 極(μ(ω))は 次式 で表 され る。
μ`(ω)=iPi(ω)
+Σ α`、(ω=ω 、;ω、)罵(ω 、)
J
+Σ 殊(ω=ω 、+ω 、;ω、,ω2)F,(ω1)Fk(ω 、)
,た
+Σ 伽(ω=ω 、+ω2+ω 、;ω、,ω2,・u、)ろ(ω 、)Fk(ω2)Ft(ω 、)(3.34)
ン鳶'
ここでpは 電 気双 極 子 モー メ ン ト、αは線 形電 気分 極率 、β、"1'は そ れぞ れ2次 及 び3
次 の非 線 形電 気分 極率 であ る。 ま たFは 局 所電場 で あ る。本 研 究 で主 に注 目す るの は
光 の領 域 にお け る分 極率 で あ り、特 に電子 の励 起 エネ ルギー よ り充 分 小 さ くか つ格子
振動 数 よ り大 きい領域 に着 目す る。 この領域 の分 極率 の周 波数依 存性 は小 さい と して、
以下 これ を考慮 しな い こ とにす る。 この領域 の分 極率 には電 子系 か らの寄与 が主 な も
の とな り・電 子 分極 及 び線 形 、非線 形 電子 分極 率 は 、H(F)=Ho+HFを もとに電 場
の関数 と して求 め られた系 の基底状 態 の エネルギー〈H(F)〉 か ら、次式 によ り数 値微
分法 に よ り評 価 す る こ とが で き る。
P-一 ÷ 臨 ∂〈H(F亦)〉(3.35)
α一 一語 伊 〈H(F)
∂F2〉(3.36)
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β一 一語 が く誰F)〉(3.37)
7--3 .IN蔑 伊 〈H(F∂F4)〉(3.38)
各分 極率 は全 て1次 元格 子方 向成 分 のみ を扱 うと して 、 この テ ンソル に関 す る沿 え字
を落 と した。 またNは モデ ルに含 まれ る単 位格子 の数 を表す。 線形 電子 分極 率 に関 し
て は、 この方 法 に よ る結 果 と線 形応 答 理論 及 びRecursion法 を用 いた計算 値 とは一部
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4誘 電的性質に関する計算結果 と議論
この章 では先 のモ デルを もとにな された電子 状態 の格 子変 位依 存性 や電子 分極 率 の
数値計 算 の結 果 を示 し、 それの起 因す る物理 的原因 につ いて検討 を行 う。4.1節 で はハ
ミル トニ ア ンにお け る電 子 一格子 系 に関 す る部 分 に着 目 し、 その電 子 構造(電 子 占有
密 度 、基 底状 態 の エ ネルギー 、電 子励 起 エネ ルギー等 〉が格 子 変位 に よ り受 け る影 響
につ いて調 べた結 果を示 す1)。4.2節 で は電 場 と電 子系 との相 互作用 項 を導入 す るこ と
で この系 にお け る電 場 へ の応答 を調 べ、線 形 、非線 形電 子分 極率 の計 算結 果 と実験 と
の関連 にっ い て議 論す る2)。
4.1電 子構造と格子変位の効剰 こついて
[1]格 子 変位 を考慮 しない場 合 の電 子構造
この節 で はまず格 子変位 を考 慮 しない場 合 の電 子構造 の結 果 を示 し、次 に格子変 位
の影響 を考慮 す るこ とで そ の変 化 を調 べ る。計算 には酸素 サ イ トN個 、遷移 金属 サ イ
トN個 か らな るモデ ル(NO+NM)に 対 して電 子数 を2」y個 と し、境 界 条件 と して周 期
境 界 条件 を課す。 計算 に用 い る主 な パ ラメー ター はUd=5eV,Up=3eV,V=1eV,
tニleVを 基 本 と し、 これ を中心 に変化 させ る ことで結果 のパ ラメー ター依 存 性 を調
べ る。特 に△=εd一 εpは系 の励起 ギ ャップ と直接 関係 す るパ ラ メー ター で あ り、 これ
を変化 させ るこ とで種 々の物 理量 の依存 性 を調 べた。 計算 結 果 に対 す るパ ラメー ター
依 存性 を調 べ る主 な 目的 と して 、次 の4項 目を挙 げ る。(1)上 に挙 げたパ ラメー ターの
値 は光 電 子分 光実 験 の解 析 やバ ン ド計算 の解 析 に よ り得 られた値 を参 考 に設 定 した も
ので あ るが 、一意 に決 定 され た値 で はな く実 験 や解析 によ りば らつ きがあ る。 この不
確 か さをパ ラメー ター を変化 させ る ことで補 う。特 にUd,Up,Vに 対 して は これ らを
変化 させ る ことで電 子 間相互 作用 の効 果 を調 べ る。(2)モ デ ル設定 の際 に除 外 され た電
子 軌道 の効 果 が種 々 のパ ラメー タ ー に繰 り込 まれて い る と考 え、 この効果 をパ ラメー
ターを変 化 させ る ことで定性 的 に調 べ る。(3)物 理量 の パ ラメー ター依 存性 を調 べ る こ
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とで 、新 しい物理 現象 あ るい は物 質探索 の指 針 を与 え る。(4)特 に△ に対 す る物 理 量 の
依存 性 調 べ るこ とで、△の大 きな領 域 で適切 な記 述 で あ る軌道 混成 強 度 に関 す る摂 動
計算 との比較 を行 う。
まず 図4.1.1に 酸素2p電 子 数(Np)の △依 存性 とそのサ イ ズ依 存性 を、図4 .1.2に
は そのサ イ ト間電 子 間相互作 用Vに よる変 化 を示 した。縦 軸Npは サ イ ト当た りの電子
数Np=〈np↑(i)+np↓(i)〉 で定義 される。Npは △ の減 少 に伴 い緩 やか に減 少 して お
り、△=O.5eV近 傍 で は系 のサ イ ズに依 らずNpの 顕 著 な変 化 が見 られ る。 このNpの
階段 状 の変化 は、 よ り詳細 な計 算 に よ り不 連 続的 な変化 で あ る こ とが示 され る。賜 の
急 激 な変 化 に対応 す る△を以 下△。と記述 して 、△ ≧ △。の領域 をイ オ ン状 態(1状 態)、
△ ≦ △。の領 域 をMott状 態(M状 態)と 呼 ぶ ことにす る。各 状 態 の性 質並 び にそ の名
前 につ いて は計算 結果 を示 しなが ら以 下次 第 に述 べて い くことにす る。(2M+20)か ら
(7M+70)ま で行 わ れた結 果 を比較 す ると、1状 態 の△の大 きな領域 で は小 さな系 に お
い て も非常 にサ イ ズ依存性 が小 さい こ とがわ か る。△
。近傍 にな るとサ イズ依存 性 が顕
著 とな るが 、1△ 一 △。1≧0.4eVの 領 域 では(6M十60)あ る いは(7M十70)で その値 が
ほ ぼ収 束 して い る こ とが示 され て お り、以 下で は(6M+60)の 場 合 を中心 に計算 結 果
を示 す ことにす る。一方△。の ご く近傍(1△ 一△。1≦O .2eγ)で は なおサ イ ズ依存性 が見
られ・特 に△。にお け る 馬 の不連 続 な変 化が無 限サ イ ズの系 において も存在 す るか否 か
につ いて は明 か では ない。 従 って以 下 この領 域 の結 果 に対 して は、有 限サ イズの系 の
結 果 と して扱 うことにす る。NpのV依 存性 を示 した 図4.1.2に 着 目す ると、Vの 増大 と
共 に1状 態 にお け るNpの 変化 は激 しくな り、 また階段状 の変 化 も顕著 とな る。△
。の値
もVに 依 存 して、Vの 増 大 と共 に△。が エネルギ ーの小 さい方 向へ移 行す るのがわか る。
図4」.3に 系の励起 ギャップEl及 びEsを 示す。ここでElは 系の一電 子励起 ギャップで
あ り・系 に電子 を1個 つ け加 え るの に必 要 なエ ネルギー と1個 取 り去 るのに必 要 な エネ
ルギー との和 と してE・=E(↑=N+1;↓=N)+E(T=IV-1;↓=N)-2E(↑=N;↓=N)
で与 え られ る。一 方Esは 系の ス ピン励起 ギャップでE 、=E(↑=N+1;↓=N-1)-E(↑=
























































図4.L3:一 電 子 励 起 エ ネ ル ギ ーE1と ス ピ ン励 起 エ ネ ル ギ ーE,。V・=1.Oeγ の 場 合 に
は 両 者 を 、 他 の場 合 に はEiの み を示 した 。 サ イ ズ は(60+6M)。 用 い た パ ラ メ ー タ ー
はUd=5eV,Up=3eV,t=leV。Ud=OeV,Up=OeV,V=OeVの 場 合 は 解 析 的 な計
算 結 果 。
個 の 系 に お け る基 底 状 態 の エ ネ ル ギ ー で あ る 。 イ オ ン結 晶 モ デ ル お け る 一 電 子 及 び 電
子 一正 孔 対 励 起 最 低 エ ネ ル ギ ー を 、0(p2)M(♂)を 基 底 状 態 と して 評 価 す る と、 そ れ ぞ
れ 」E{on=△-Up+4V、Elzn=△-Up十3Vと な る。 図4.1.3の △ の 大 き な 領 域 で
はE1はE{σnに 、EsはElxnに そ れ ぞ れ 近 い こ とが わ か る。 △ の 減 少 に伴 いE1,E,は 共
に減 少 し、△ ・=△ 。でE1は 有 限 で あ る が 最 小 値 を 取 る。Mott状 態 で はE1は 再 び 増 大
す る の に 対 して 、Esは 非 常 に小 さ いが 有 限 の 値 を 維 持 して い る。Eiの △依 存 性 に 着 目
す る と2つ の 点 に お い てUd=OeV,Up=OeV,V=OeVの 場 合 と他 の 場 合 と で 異 な
る こ と が わ か る。1点 目 はUd及 びUpを 考 慮 した こ と に よ る変 化 で ・ これ に よ りE1の
傾 き は 緩 や か に な る 。2点 目 はVの 増 大 と共 に そ の 勾 配 が激 し くな る こ とで あ り、 こ
れ は△ の 減 少 と共 にNpが 減 少 し、 こ の結 果 γ に起 因 した励 起 ギ ャップ が 小 さ くな る こ
とが 原 因 で あ る。SrTio3,Tio2等 のTi酸 化 物 誘 電 体 で は 、 温 度 に 依 存 しな い 帯 磁 率


















図4.1.4:t=OeV,V=OeVに お け るIon状 態 とMott状 態 の 電 子 配 置 と そ の エ ネ ル
ギ ー 準 位 の模 式 図 。
お け る1状 態 に対 応 して い る と考 え られ る。 ま た励 起 ギ ャップ の 大 き さ を比 較 す る と 、
上 記 の物 質 はV=1.OeVの 場 合 で は△ ニ2.5～3.5eVの 領 域 に 相 当 す る と考 え られ る。
本 モ デ ル で は現 実 の 物 質 を 記 述 す る モ デ ル と比 較 して い くっ か の 軌 道 が 除 外 され て い
る た め 、電 子 間 相 互 作 用 に 関 して は 過 小 評 価 で あ る と思 わ れ る。 この こ と を考 慮 して 、
以 下 で は上 の 領 域 を 中 心 に パ ラ メ ー タ ー を変 化 さ せ る こ とで 、電 子 間 相 互 作 用 に つ い
て は 定 性 的 に そ の 効 果 を 調 べ る こ と にす る。
1状 態 並 び にM状 態 に お け る電 子 状 態 をt=OeV,y=OeVの 場 合 に 以 下 簡 単 に
考 察 す る。t=OeV,γ=OeVの 場 合 に は 系 の電 子 状 態 は各 サ イ トで 独 立 とな り、 そ れ
ぞ れ の サ イ トに お け る波 動 関 数 の 積 と して 電 子 状 態 の 記 述 が 可 能 と な る。2つ の 状 態
に お け る電 子 準 位 の 模 式 図 を 図4.1.4に 示 した 。 図 に は1組 の 酸 素 一遷 移 金 属 原 子 対
に お け る 、 基 底 状 態 と励 起 状 態 の 電 子 配 置 及 び エ ネ ル ギ ー 準 位 が 模 式 的 に 示 され て い
る。 系 の 基 底 状 態 は△ と σPと の 大 小 関 係 に よ り、M(♂)0(P2)状 態 とM(d1)0(pl)状 態
とが 実 現 し、 前 者 が これ ま で に 述 べ て き た1状 態 に 、 後 者 がM状 態 に相 当 す る。 従 っ
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てtニOeV,V==OeVの 場 合 には△。=Upと な る。1状 態 で の ス ピン励 起 はM(dO)0(p2)
状 態 か らM(di)0(P1)状 態 へ の遷 移 に よ り記述 され るの に対 して、M状 態 で は これは
M(d↑)0(pt)状 態 とM(d↑)0(p↓)状 態 間 の遷 移 に対応 して い る。 これ が両 状 態 にお け る
E。の 振 る舞 いの違 いの原 因 とな って い る。M状 態 にお け る1電 子励起 は酸素 ・一遷 移金
属 間 の電 荷 移動 型励 起 で あ るが、 この 状態 は サ イ ト内 クー ロ ン相 互作 用が 存在 す るこ
とで始 めて実現 す る状態 であ り、 これ を本論 文 ではMott状 態 と呼 ぶ ことにす る。tの
導入 に よ り△。はt=0の 場 合 の値(△ 、=Up)か ら△の小 さい側 にず れ るが、△。にお け
るNpの 変 化 は不連 続 な ま ま保 たれ る。 またMott状 態 におけ るE、 は、tの 導 入 に伴 い
ス ピン間 の相互 作 用 に よ り有 限 の値 を示 す。 これ らと同様 な2っ の状態 の存在 と状 態
間 の変化 にっ いて は電荷 移 動型 有機 錯 体 の中性 相 一イオ ン相転 移 に関 す る研究 にお い
て も指摘 され て お り3)、 特 にNagaosa等 は理論 的 に この問 題 の解 析 を行 って い る4)。
しか し次節 で述 べ る様 な線形 、 非線 形電 子分 極率 等 の光学 的 な性 質 や 、 イ オ ン状 態 に
おけ る電子 間相 互 作用 の効 果 、電 子状 態 密度 等 の系 の動 的 な性 質 に関 して は、 そ こで
はほ とん ど取 り扱 わ れて い ない。 また これ らの研究 にお け る中 性 相 が本研 究 に お け る
イオ ン状 態 に対 応 して い るな ど、電 荷 の配 置 に関 して は両 研究 で 異 な った もの とな っ
て い る。実際 の酸 化物 誘電 体 を考 えた場 合、M状 態並 びに1状 態 一M状 態 間 の変化 が
上 で示 され た もの と同 じ形 で存在 す るか につ いて は明か で はな い。 従 って以 下 で はペ
ロフ スカイ ト型 酸 化物 誘 電体 に関 す る議 論 は1状 態 に限 るこ とと し
、M状 態 及 び1状
態一M状 態 間 の変 化 の性質 に関 して は本 モデ ルに よ り示 され る結果 と して 扱 う。
よ り詳 しい電子構造 を見 るため に図4.1。5に 一電子状態密度の△依存性 を示 した。図 の
横軸 にお けるエネルギー の原点 は、基底状態 に電子 をっけ加 え る際 の最 低 エネルギ_と 電
子 を取 り去 る際の最低 エネルギー との中間 に設定 した。エネルギー正 の領 域は電子非 占有
状態 を・負 の領域 では電 子占有状 態の状態密度 を表 して いる。図 において点 線 は酸素P成
分 ・実 線 は遷移金 属d成 分 の部分状態 密度(paitialdensityofstates)で ある。△=3 .5eV
の場 合 の電子 非 占有状態 に着 目す ると、主 に3つ の状態密度 か らな ることがわか る。1つ




























図4・1・5:一 電 子 状 態 密 度 。 点 線 は酸 素P電 子 成 分 、実 線 は遷 移 金 属d電 子 成 分 を 示 す 。
サ イ ズ は(60十6M)。 用 い た パ ラ メー ター はUd=5eV
,Up・=3eV,t=leV,V=leV。
リカ ー ジ ョ ン法 に お け る エ ネ ル ギ ー 変 数 の 減 衰 パ ラ メー タ ー6=O .2eV
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っM(認)0(P2)状 態 か らM(dl)0(P2)状 態 へ の遷 移 で あ る。一方 こ の主 ピー一クよ り高 エ ネ
ル ギ ー 側 の束 縛 エ ネル ギ ー5eV並 び にIOeγ に小 さな ピー ク構 造 が見 られ るが 、 これ らは
軌 道 混 成 に よ り基 底 状 態 にM(di)0(pl)成 分 が 混 じる こ とに よ り生 じた 状 態 密 度 で あ る。
これ を 状 態 を イ オ ン結 晶 モ デ ル に よ り簡 単 に説 明 す る と、前 者 は主 な 基 底 状 態_0(P2)-
M(♂)-0(P2)一 一M(♂)-O(P2)_に 混 じる_0(ゲ)-M(di)-0(P1)一 一M(♂)-O(P2)_
成 分 か ら_0(p2)-M(di)-0(pl)-M(di)-0(p2)_状 態 へ の遷 移 で これ はyの 存 在 に
よ り始 め て 現 れ る状 態 で あ る。 一 方 後 者 は_0(P2)-M(dl)-O(pl)-M(♂)-0(P2)_
か ら_0(p2)-M(♂)-0(p1)-M(')-0(p2)_状 態 へ の遷 移 で 、 これ はUdの 導 入
に よ り現 れ る状 態 で 、HubbaTdモ デ ル に お け る上 部Hubbard準 位 に相 当 す る。電 子 非
占有 状 態 側 も同 様 に 解 釈 す る こ とが で き る。 図 で は△ の 減 少 と共 に 主 ピー ク の 幅 が 広
が り、一 電 子 励 起 ギ ャッ プが 狭 ま る と共 に上 の2っ の ピー クが 成 長 して 行 くの が見 られ
る。 特 にM状 態 一1状 態 間 の 境 界(△ 。=0.4eV)近 傍 で は非 占有 状 態 の上 部Hubbald準
位 は か な り の 強 度 を 持 ち 、一 方 電 子 占有 側 で は 下 部Hubbard準 位 は 主 ピー一ク と一 体 と
な って い る 。M状 態(△=-0.5eV)で は状 態 密 度 は 主 に4つ の 状 態 か ら な り、 軌 道 混
成 に よ り そ の 性 質 は複 雑 に 混 合 して い る。tが 小 さ い場 合 の 計 算 並 び に 図4.1.4の エ ネ
ル ギ ー 準 位 の 模 式 図 を 参 考 に状 態 の 帰 属 を 行 う と 、 束 縛 エ ネ ル ギ ー の 大 きな 状 態 か ら
順 にp電 子 の 下 部Hubbard準 位 成 分 、d電 子 の 下 部Hubbard準 位 成 分 、p電 子 の上 部
Hubbard準 位 成 分 、d電 子 の上 部Hubba■d準 位 成 分 に 相 当 す る。
△=2.5eV及 び3、5eVの 場 合 の 状 態 密 度 は 、 第2章 に 示 した遷 移 金 属 酸 化 物 の 正 、
逆 光 電 子 分 光 の 実 験 結 果(図2.1,2.2,2.5)と 対 応 させ る こ と が で き る。 こ の場 合 除 外 さ
れ たπ結 合 及 びσ結 合 に関 与 す る2P軌 道 成 分 の状 態 が 、図 に示 され た 電 子 占有 状 態 か ら
束 縛 エ ネ ル ギ ー の 大 きい 領 域 に か け て 重 な っ て 存 在 す る と考 え ら れ る 。 ま た 電 子 非 占
有 状 態 に お い て も他 の2種 類 のt2g軌 道 か ら の状 態 が 図 に 示 され た 状 態 密 度 と重 な り、
ま たeg軌 道 か らの 状 態 が この 高 エ ネ ル ギ ー 側 に 位 置 す る もの と考 え られ る。 図4.1.5で
はy,Up及 びUdに 起 因 した 強 度 の 小 さ な 状 態 密 度 が 、 主 ピー一ク の高 エ ネ ル ギ ー 側 に 出
現 して い るが 、 これ は実 際 の物 質 で は 他 の酸 素 、遷 移 金 属 原 子 の軌 道 及 び ア ル カ リ、 ア
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ル カ リ土 類 金 属 のs軌 道(4s ,5s,6s軌 道)に 起 因 す る状 態 に重 な り、 隠 れ て い る も の と思
わ れ る。
[2]格 子変 位 に よ る電 子構造 の変 化
この節 で は遷 移金 属 原子 の酸 素原 子 方 向 へ の変位 を系 に導 入 す るこ とで 、格 子変
位 に おけ る電 子 系の 役割 、あ るいは これ によ る電子 構造 の変化 について の結 果 を示 す。
図4.1.6に δtを 導入 した場 合 の電 子 系 の エネ ル ギー の変 化 を示 す。 横 軸△GE(6t)は
△GE(6t)ニ(〈H(δt)〉 一 〈H(δt=o)〉)/Nで 定 義 され、6tに よ る単 位 格子 当 た り
の基 底状 態 の エ ネル ギー の変 化 を表 して い る。 いずれ の領域 に おいて も格子 の変 位 を
導 入 す る ことで電 子系 の エ ネル ギー が減少 す る こ とが示 され る。 この傾 向 は1状 態 か
ら△を減少 させ る ことで1△GElは 次 第 に増加 し、△。で最大 とな る。M状 態 で は再 び
1△GE1は 減少 す るのが見 られ るが 、その減少 の様子 は1状 態 にお ける傾 向 よ り も緩 や
か で比較 的大 きな値 を保 つた まま とな る。6t依 存 性 を よ り詳 し く見 るため に、図4 .1.7
に1状 態 に おけ る△GEの6t依 存性 を示 した。エ ネルギー の減 少 は△cに 近 づ くほ ど激 し
くな り、 これ は特 に5tの 大 きな場 合 に顕著 であ る。 またδtの 小 さな領 域 で は1△GEI
は ほぼδt2に従 って増 大す るが 、△。近 傍 で且 っ6tの 大 きな 領域 で は6t2か らず れが見 ら
れ る。
以 下 で は ここで見 た格子変 位 に よ るエネルギ ーの減少 をよ り詳 しく調 べ た結 果 を示
す。 図4.1.8に 種 々 の格子 の変 位 パ ター ンによ る電 子 系の エネル ギー の変 化 を示 した。
周期 的境界 条件 を課 した(60十6M)サ イズの系 において は、群論 的な分類 に よ り図4.1.8
に同時 に示 した6っ の格子 変位 パ ター ンが可能 とな る。 これ は回転群06の 規 約表 現 で
あ りこの うちEi及 びE2の2組 のパ タ"一.一.ンはエ ネルギー的 に縮重 して お り、A、B、E1、
E2の 合計4っ のモ ー ドにつ いて調 べ た結 果 を示 した。 これ まで考 慮 して きた遷 移 金属
原 子 一酸 素原 子 間距 離 が交互 に伸 縮 す るパ タ ー ンがA対 称 モー ドで あ る。B対 称 モー
ドは変 位 の 向 きが1っ お きに異 な り、2種 類 の非 等 価 な酸素 サ イ トを形 成 す る事 で電
荷密 度 波 を形成 す るモー ドで あ る。 図4.1.8で は1状 態並 びにM状 態 に おい てA対 称













































図4.1。6:格 子 変 位 に よ る基 底 状 態 の エ ネ ル ギ ー の 変 化 。 サ イ ズ は(60+6M)。 用 い た
































































































図4.1.8:△GEの 格 子 変 位 パ ター ンの 依 存 性 とそ の格 子 変 位 パ ター ン。下 図 の 白丸 と矢 印
はTiイ オ ン とそ の変 位 を表 す 。 サ イ ズ は(60十6M)。 用 い た パ ラ メー タ ー はUd=5eV,
Up==3eV,t=1eV,γ=1eV。
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の境 界 近 傍 に お い て は 玖 モ ー ドに も若 干 の 変 化 が 見 られ るが 、 そ の エ ネ ル ギ ー の減 少
は 五 モ ー ドの数 分 の 一 で あ る。 こ の こ とか ら可 能 な格 子 変 位 モ ー ドを 含 め た電 子一格 子
系 に お け る 基 底 状 態 は 、A対 称 モ ー ドの格 子 変 位 が生 じた 強 誘 電 相 で あ る と言 え る。
以 上 示 した 格 子 変 位 に よ る電 子 系 の エ ネ ル ギ ー の 減 少 を 、 以 下 簡 単 な 一 電 子 モ デ
ル と比 較 す る こ とで そ の原 因 を 探 る こ と に す る。 本 研 究 で の ハ ミル トニ ア ン に お い て
Ud=OeV,Up=OeV並 び にV=OeVと 設 定 す る と、 系 は一 体 の ハ ミル トニ ア ンで 記 述
され 、解 折 的 にそ の エ ネ ル ギ ー 、電 子 数 等 の 計 算 が 可 能 とな る。 こ の モ デ ル に お い て も
A対 称 モ ー ドの格 子 変 位 の 導 入 に よ り、 電 子 系 の エ ネ ル ギ ー の 減 少 が 見 ら れ る 。 この
原 因 は 格 子 の 変 位 に よ り伝 導 帯 の エ ネ ル ギ ー が 上 昇 す る と共 に価 電 子 帯 の エ ネ ル ギ ー
が 下 が り、 この 結 果 電 子 系 全 体 で エ ネ ル ギ ー が 減 少 す る た め で あ る 。 この 効 果 に よ る
エ ネ ル ギ ー の 減 少 は△ の 減 少 と 共 に 顕 著 と な り、△=OeV近 傍 で は1次 元 モ デ ル で は
特 に そ の 減 少 は 激 し くな る こ と が 知 られ て い る。 このUd=OeV,Up=Oey,V=OeV
の 場 合(以 下(a)の 場 合 とす る)、Ud=OeV,Up=OeV,V=leVの 場 合(以 下(b)の 場
合)、 並 び に これ ま で 示 して きたUd=5eV,Up=3eV,V=1eVの 場 合(以 下(c)の 場
合)に お け る結 果 の 比 較 を 図4.1.9に 示 した 。(a)の 場 合 に は解 析 的 計 算 に よ る結 果 を 、
ま た(b),(c)で は(60+6M)サ イ ズの 数 値 計 算 の 結 果 を示 した 。(a)及 び(b)の 場 合 で
は△=0でi△GElが 最 大 と な る こ と が 示 さ れ る。(a)と(b)を 比 較 す る と 後 者 の 場
合 で は エ ネ ル ギ ー の 減 少 が 小 さ い こ とが わ か るが 、 これ はVの 導 入 の た め に 同 じ△ に
対 して 電 子 励 起 ギ ャッ プが 大 き くな る こ とで 解 釈 で き る 。t=OeVの 場 合 の 電 子 一 正 孔
対 励 起 エ ネ ル ギ ー は△+3Vで あ り、△ の 大 き い領 域 で は(a)の △GE(△=△o+3V)と
(b)の △GE(△=△o)と が ほ ぼ 一 致 す る こ とが 示 さ れ る 。
(a),(b)の 場 合 と(c)と を 比 較 す る と、(c)で は1△GEiの 強 度 も大 き くそ の 範 囲
も広 い こ と が わ か る。 この 原 因 を調 べ るた め に 図4・1.10及 び4.1.11に(a)の 場 合 と(c)
の場 合 に お い て 、△GEを ハ ミル トニ ア ンの 各 成 分 に分 離 した 結 果 を 示 した 。 図 に お け
る△Et。tは 上 の 図 に 示 した △GEを 表 して い る 。 他 の 場 合 は 次 式 で 示 す ハ ミル トニ ア ン




















図4⊥9:種 々 の パ ラ メー ター に よ る△GEの 変 化 。 サ イ ズ は(60+6M)。



















(a)の 場 合 は 解 析 的 な 結 果 を 、(c)の 場 合 は(60+6M)サ イ ズ の場 合 の数 値 計 算 の 結 果
で あ る。 ま ず(a)の 場 合 で は エ ネル ギ ー の下 が りは ほ ぼ△E`が 担 って お り、正 の △E。pを
打 ち 消 す こ とで 系 全 体 の エ ネ ル ギ ー が 減 少 して い る こ とが わ か る。 こ の効 果 は△=OeV
近 傍 で 激 し くな るが ・ 全 て の 領 域 で こ の傾 向 に 変 わ り は な い。(c)の 場 合 で も△ の 大 き

























図4,1.10:ハ ミル トニ ァ ンの 各 項 に お け る基 底 状 態 の エ ネ ル ギ ー の 変 化 。(Ud=OeV,
Up=OeV,V==OeV,t=1eVの 場 合 。)サ イ ズ は(60+6M)。 図 に示 して い な い他 の成







































図4.1.11:ハ ミ ル ト ニ ア ン の 各 項 に お け る 基 底 状 態 の エ ネ ル ギ ー の 変 化 。(Ud=5eV,
Up=3eV,V=1eV,t=1eVの 場 合 。)サ イ ズ は(60十6M)。
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方 △ ～3eV近 傍 か ら1△ 」Euplが 次 第 に大 き く な り、△ の 小 さ な領 域 で は こ れ が エ ネ ル
ギ ー の 減 少 に大 き く寄 与 を して い る こ と が示 され る。 こ の領 域 で は△E 。p,△E。d,△Ev
等 は正 で あ り・△・E。pとこれ らの 大 小 関 係 に よ り全 体 の エ ネ ル ギ ー が 減 少 して い る こ と
が わ か る 。 こ れ は(a)の 場 合 と質 的 に異 な る振 る舞 い で あ る と言 え る。
こ こ で示 され た1状 態 に お け る△Eupの 変 化 は 、 格 子 の 変 位 に よ り酸 素 サ イ トの 電
子 数1Vpが 減 少 す る こ と に 起 因 して い る。 図4.1.12に1Vpの6t依 存 性 を示 した 。 こ の 図
の 縦 軸 に は△Np=・IVp(δt)-Np(6t=0)を 表 して い る。△ の 大 き な領 域 で は 格 子 変 位 に
よ る 馬 の 大 きな 変 化 は な い が 、△ が 小 さ くな る に つ れ て△馬 の 減 少 が 顕 著 とな り、△。
近 傍 で は0.1程 度 に な る こ とが わ か る 。 こ の 電 子 数 の 変 化 は小 さ な6tで 急 激 に 生 じて
お り、6tが 大 き くな る とNpの 変 化 が 緩 や か とな る 。 一 方M状 態 で は これ と は逆 に 格
子 の変 位 に よ りNpは 増 大 す る傾 向 に あ る。 これ を〈np↑(i)nP↓(i)〉 と して 表 した の が
図4.1.13で あ る。1状 態 で はδtの 導 入 に よ り〈np↑(i)np↓(の 〉は 常 に 減 少 し、 △。近 傍 で
は 非 常 に顕 著 とな る こ とが 示 され る。 この 〈np↑(i)n
p↓(の 〉の減 少 が 図4.1.11で 示 さ れ
た△」軌pの 減 少 と結 び っ い て い る と 言 え る。
これ ま で 示 して きた 格 子 変 位 に よ る電 子 系 の エ ネ ル ギ ー の 減 少 と変 位 型 強 誘 電 性 相
転 移 と の 関 連 に っ い て 以 下 簡 単 に 述 べ る。 前 述 の 様 に イ オ ン結 晶 を基 礎 と す る格 子 振
動 理 論 で は 、 イ オ ン間 の 短 距 離 相 互 作 用 に 由 来 す る斥 力 エ ネ ル ギ ー と長 距 離 ク ー ロ ン
相 互 作 用 に よ る ロー レ ン ッ場 の効 果 との 拮 抗 に よ り、横 光 学 フ ォノ ン の ソ フ ト化 や 強 誘
電 性 相 の安 定 性 が議 論 され る。本 計 算 に よ り示 さ れ た電 子 系 の エ ネル ギ ー の 減 少 は 、 こ
の2っ の 効 果 に よ る エ ネ ル ギ ー と比 較 した場 合 にか な り小 さ な もの と考 え られ
、 △。の
ご く近 傍 の領 域 を 除 い て は強 誘 電 相 出 現 の主 た る要 因 は 上 述 の 短 距 離 反 発 力 並 び に 長
距 離 ク ー ロ ンカ と の競 争 で あ る と考 え られ る。従 って 電子 系 か ら の影 響 は上 記 の2っ の
効 果 に よ り ソ フ ト化 の な さ れ た光 学 フ ォ ノ ンを通 して 、転 移 温 度 や 格 子 の 変 位 パ タ_ン
等 に反 映 され る もの と推 測 さ れ る。 本 研 究 で は 特 にUp ,V等 の 電 子 間 相 互 作 用 の違 い が
電 子 系 の エ ネ ル ギ ー の 減 少 を左 右 す る こ と が 示 され 、1状 態 で △ の小 さ な 領 域 で は ハ ミ
ル トニ ア ンのUpの 項 が エ ネ ル ギ ー の 減 少 に寄 与 を す る こ とを 見 た

































図4⊥13:格 子 変 位 に よ る 〈np↑np↓ 〉の 変 化 。 サ イ ズ は(60+6M)。 用 い た パ ラ
メ ー タ ー はUd=5eV,Up=3eV,t=1eV,V=1eS/『 。
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ペ ロフ スカイ ト型 酸化 物誘 電体 に相 当 す る と考 え られ る△=2 .5～3.5eV(V=1.OeV)
の領域 に着 目す る と、△GEに 対 して△、耽pに よ る寄 与 が認 め られ る ものの支配 的な の は
△E`で ある こ とがわ か る。電子 間相互 作用 の効 果は一電 子 エ ネルギ ー準 位 や励 起 ギ ャッ
プ等 を決定 す る際 に は不 可欠 であ り、 これ らを通 して エ ネル ギー の減少 に寄与 をす る
が、 この領 域 の△GEに 対す る直 接 的 な寄 与 は顕著 で はな い と思 われ る。△Eupが 主 と
して支 配的 とな るのは△<2eVの 領域 で あ ることが図 か ら示 され 、今後 この領域 に対
応す る物質 の探索 が期 待 され る。 今 回示 した電 子 系の効 果 に加 え て原 子 に働 く種 々 の
相互 作用 を考 慮 した 総合 的 な エネル ギー の評 価 にっ いて は、 今後 の課題 とな る。
これ まで は格子変位 に よる電子 系の エネルギ ーの変化 を調 べ、電子 系が格子変 位 に対
して果 たす役割 を考察 して きた。一方で これ は電子構造 の変化 を伴 った ものであ り、そ の
影響 が最 も顕著 に反映 されて いるのは電子励起 ギャップの変化 おいてであ る。図4.1.14に
一電子 励起 ギャップEiの6tに よる変化 を示 した
。縦 軸△」臥 は△Ei=,E1(δt)-E1(6t=0)
で定 義 され る。 格 子 の変位 の導入 に対 して励 起 ギ ャップは常 に増 大 す るのが見 られ る
が ・ これ は1状 態 で は△が小 さい ほ ど顕著 で あ り、M状 態で は再 び小 さ くなる。△E1の
δt依 存性 を詳 しく調 べた結 果 を図4.1.15に 示 した。図4.1.14で の横 軸 は6t2を 取 ったが、
6tの 小 さい領 域 で は△Eiが6t2に ほぼ比 例 して い る ことが示 され る。△が△。に近 づ くに
従 いそ の比例 係数 は大 き くな ると と もにδt2からのずれ が見 え始 め、 そ の変 化 は一般 に
△El=α6t2十bδt4(a≧0,b≦0)の 式 によ り良 く記述 され る。 こ こで見 た励 起 ギ ャップ
の変 化 は格子 変 位 に よ る電子 分極 率 の変化 に密 接 に関連 して い るが、 これ に つ いて は

























図4.1.14=格 子 変 位 に よ る一 電 子 励 起 エ ネ ル ギ ー の変 化 。 サ イ ズ は(60+6M)。 用 い た

























































































本 節 で は電 子系 と電場 との相互 作用 を モデル に導入 し、 この応答 と して計 算 され る
電子 分 極率 並 び に非線 形電 子 分極 率 につ いての計 算結 果 を示 す。本 計算 に よ る電子 分
極 率 は電子 の イオ ン間 の励 起 に基 づい た もので あ り、軌 道混 成 強度 に関 す る摂 動 計算
との比 較 を交 え て数値 計算 の結果 を示す。更 に格 子 変位 の導 入 によ る分 極 率 の変化 を
調 べ るこ とで、強 誘電 相 に おけ る屈折 率 の変化 との関連 につ いて述 べ る。 また この拡
張 と して2次 、3次 の非線 形電 子分 極 率 の計算結 果 を示 し、 その符 号 や大 き さあ るい
は電 子 間相互 作用 の効果 等 につ いて議 論す る。
[11線 形 電子 分極 率
電 場 の効 果を取 り入 れたハ ミル トニア ンは、 もはや並 進変換 に対 して不変 で は無 く、
有限 系 の モデ ル に対 して 自由境 界 条件 を課 さな ければ な らな い。 それ によ り生 じる境
界条 件 とサ イ ズ効 果 につ いて まず述 べ る ことにす る。 ここで は格子 の変位 は考 慮 しな
い。本 モデ ルでは酸素 サ イ トと遷 移金 属 サ イ トの2種 類の サ イ トを考慮 してい るた め、
自由境 界条件(FBC:FreeBoundaryCon(lition)が 課 され た1次 元有 限 サ イ ズの モデ ル
には次 の2通 りが可 能 とな る。(1)片 方 の端 に遷移 金属 サ イ トが他 の端 に酸素 サ イ トが
配 置 され る場合(模 式 的 に原子 の配列 の様子 を表す とM-0-_-M-0=n(M-O))で 系 の電
子 数 を2n個 とす る。 この取 り方 を以下FBCIと 記述 す る。(2)両 端 に遷移 金属 サ イ ト
が配 置 され る場 合(M-O-...-O-M=n(M-0)-M)で 系の電子 数 を2n個 とす る。 この取 り
方 を以下FBC2と 記 述す る。両 端 が共 に酸素 サ イ トで あ る配 置 につ いて は、本 質 的 に
(2)の 場 合 と同 じ結 果を与 え る と考 え られ る。FBCIとFBC2と の どち らが分 極率 の記
述 に適 当で あ るか につ いて は、以下 両 者 の計算結 果 を比較 す る ことで判断 す る。
図4.2.1にFBC1及 びFBC2に よ り計 算 され たαの△依 存 性 を示 す。 サ イ ト数 は
FBC1で は(60+6M)、FBC2で は(60+7M)で 、電 子数 は共 に2x6個 であ る。FBCユ
とFBC2に よ る結 果 を比 較 す る と、△ ≧ △。の1状 態 で は両者 の結果 が非常 に良 く一致






























































図4.2.1:電 子分極 率 の境 界条 件依 存 性 。用 いた パ ラメー ター はUd=5eV,σP=3eV,
t==leV。
値 を取 りM状 態 で は減 少 す るの に対 して 、FBC2で はM状 態 で も増 大 を続 け るのが
わか る。FBC1の 結果 と定性 的 に同 じ振 る舞 い は、線形 応答 理 論 を用 いた 周期 的境 界
条 件 の モデ ルで も示 され る。 これ か らFBC2で のM状 態 のαの増大 は、以 下 に述 べ る
様 に この モデ ルの特 殊性 に起因 した もので あ り、FBC2は この領域 で は分 極 率 の記 述
に適 して い ない と判断 され る。M状 態 に おけ るFBC1とFBC2と の不 一致 の原因 は、
FBC2で は遷 移金 属 サ イ トの数 がn個 に対 して酸素 サ イ トの数 がn十1個 で あ り、電 子
数2n個 で はM状 態 を良 く記 述 で きない ことに起因 して い る。 しか し本研 究 で の興 味
は1状 態 にお け る電 子状 態 と誘電 応答 との関 連 で あ り、 この領 域 の結 果 にお いて は両
者 で数 パ ー セ ン トの範 囲 で一 致 して い る。従 って この領 域 の結果 に対 して は、用 い る
境 界条件 に よ る曖 昧 さはな い。一 方格 子 の変 位 や系 の反 転対 称性 と密接 な物理 量 を議
論 す る際 に は、FBC1は6t=0で も既 に系 の反転 対称 性 が破 れ て い る ことか ら、 この
場 合 の記 述 には適 して いな い と思 わ れ る。 これ に関 して は格子 変 位 によ る分極 率 の変


































図4・2・2二電 子分 極率 の サ イ ズ依 存性 。用 いた パ ラメー ター はUd=5eV,Up=3eV,
t=1eV,V=leV。 境 界条 件 はFBC2
え、 ま た系 の反 転対 称 性 を保証 す るこ とな どの観 点 か らFBC2に よる結果 を中心 に示
し、FBC1の 結果 は理 解 を助 け るた あ の補 助的 な 目的 と して示 す こ とにす る。
境 界条件 と してFBC2を 用い た場 合のαのサ イズ依存性 を見 る。図4.2.2に(20+3M)
か ら(60十7M)の サ イ ズに対 して計算 され たα の結 果を示す。矢 印 は周期 的 境界条 件 に
よ り調 べ られ た(60+6M)に お け る1状 態一M状 態 間 の境界 で あ る。 従 って 主 に この矢
印 よ り△の大 きい領 域で はFBC2の 結 果 は保 証 で き ると思 われ る。前 章 で示 した周 期
的境 界条 件 にお け る物 理 量 と比較 して その サ イ ズ依存 性 が大 きいが 、 これ は自由境 界
条件 におけ る端点 の存在 並 び にFBC2で はM状 態 が金属 とな るた め に生 じる結 果 で あ
る。 この図か らサ イ ズ変化 に対 す る結 果の収 束 は△>1.5eVの 領 域で得 られてお り、こ
の領域 で の結 果 は定 量 的 に も信 頼 で きると思 われ る。一方L5ey>△>O.5eVの 領 域
で は数 十 パ ー セ ン トの誤 差 が 含 まれ る もの と思 われ る。 自由境 界 条件 を課 した モ デル
で は数 値 計 算 を行 う上 で 波数 に よ る状態 の分 類 が不 可能 で あ り、 これ に よ る ヒル ベル
ト空 間 の縮約 を行 うこ とがで きな い。 このため現在 の数 値計算機 の能 力 で は(60+7M)
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の系 で の計算 が 限界 とな る。 以下 で示 す結 果 は この サ イ ズにお いて な され た もの に限
る こ とに し、上 で 示 され たαの サ イ ズ依存 性 を念 頭 に いれ な が ら結 果 に対 す る議 論 を
行 う。
さて今一度 図4.2.1のFBC2,(60+7M)の 系 におけ る計算結 果 に着 目 し、αの△依 存
性 につ いて考察 す る。△の大 きい領 域か ら△。に近 づ くにっ れて次第 にαは増大 し、境 界
近傍 で は非常 に大 きな値 を示 す ことが わ か る。 この振 る舞 い は系 が△。に近 づ くと共 に
電子 の励 起 ギ ャップが小 さ くな るこ とと対応 してい る。△。近傍 で のαの様子 は系 の次 元
性 に依 存 し、 この領 域 の計算 結 果 は現 実 の物質 にお いてπ結 合 を担 う電 子 軌道 に対 し
て は やや過 大評 価 で あ る と推 測 され る。系 の次 元 に よ る影 響 はバ ン ド幅 に比 べて励 起
ギャップの大 きな△ ≧2.5eVの 領 域(V=1.OeVの 場 合)で は小 さい と考 え られ、以 下
で は定量 的 な議論 は この領域 に限 る こ とと し、△<3eVの 領域 にお いて は定性 的 な議
論 に止 め る こ とにす る。 また前節 で見 た よ うに△。に近 づ くにつ れて 系の励 起 ギ ャップ
は次第 に小 さ くな り、光(波 長～104A)に 対す る応 答 と して は意味 が無 くな る。 この場
合 には周波 数 零 の極 限 に おけ る電 磁波 に対す る電子 系の応 答 と して解釈 す る。
分極率 の励起 ギャップに対 す る依 存性 を詳 し く見 るため に、αの対 数 プ ロ ッ トと以下
簡単 な摂 動計 算 によ る比 較 を行 った。 まず摂動 計算 の結果 に対 して簡単 な解説 をす る。
これ は線型分 極 率 の場 合 に はUd=OeV,Up=OeV及 びV=OeVの 条 件 で 、Pantelides
等 の計 算結 果 と一致 す る5)。 この計算 は酸 素 サ イ ト及 び遷 移 金属 サ イ トに それ ぞれ電
子2個 及 び0個 のイ オ ン結 晶 の状 態 を 出発 点 と して 、両者 間 の軌道 混 成 を摂動 と して
扱 った もので あ る。(軌 道 混 成強 度)/(系 の励 起 エネ ルギ ー)が この場 合 の摂 動 展 開
パ ラメー ター とな り、数殖 計算 にお け る△の大 きな領域 か らの アプ ロー チに対応 す る。
詳 しい計算 につ いて はAppendix2に 示す。単 位格子 当 た りの電子 双極 子及 び電子 分極









pに 関 して はδαの1次 まで、αに関 して は0次 まで の結 果 であ る。 まずpに つ いて考 え
る。 格子 の変 位 を考 慮 しない場 合(6t=0)に は・酸素 サ イ トと隣接 す る遷 移 金属 サ イ
ト間 には、軌道 混成 によ りp=δQa(6Q=2et/(△-Up+3V)2)の 電気 分 極 が生 じる。
この電 気双 極子 は イオ ン間 の励起 に起 因 した もので あ り、イ オ ン内 の電子 励 起 に よ る
電気 双極 子 が古典 的 な解釈 で はp=q6a(こ こで9は 電 子雲 の電荷 、6aは そ の原 子 核
か らのず れ)で 与 え られ る こと と対 照 的で あ る。両 者 を比較 す る と、 イオ ン間 の励起 に
よる電気 双 極子 はその移 動電 荷5gはgに 比 べ て小 さい もの の、 その移 動距 離 αが電
子雲 のず れδaに 比 べて非 常 に大 き く、Tachiki等 の指 摘 に あ るよ うに両 者 で 同程 度 の
値 が得 られ る ことが期待 され る6)。 格 子 変位 の無 い場 合 は 、酸 素原 子 を 中心 と した左
右 の遷移 金 属原 子 へ の励 起 か らの 寄与 は打 ち消 し合 ってp=0と な るが 、格子 変位 を
導 入 した際 に は、左右 の差 がPに 寄与 をす る。一方αに対 して は左右 か らの寄与 は加法
的 とな りδαの偶 数 次 が寄与 を す る。
数殖計 算 によ り得 られたαの対数 プ ロッ トと、上 に述 べた2次 の摂動計 算 の結果(破
線)を 図4.2.3に 示 す。横 軸 はモ デ ルにお いてt=OeVと した場 合 の電 子 一正 孔対 励起
エネルギーεd-(εp十Up)+3Vを 示 した。図 に示 され るよ うに エネルギー ギャップが大 き
い領 域 ではα(2)に従 うことが わか るが、△-Up+3V～4.5eV(△ ～4.5eV(V=1.OeVの
場 合),3eV(V=O.5eVの 場 合))近 傍 か ら摂 動 計算 の結 果 か らのず れ が見 え始 め 、 この
値 よ り左 側 で は2次 の摂 動計 算 の結 果 は正確 な記 述 を与 えな い こ とが わか る。 ここで
見 た2次 摂 動計 算 か らの下 が りは 、次 に示す 様 にサ イ ト内 クー ロ ン相互 作 用 を考慮 し
ない場 合に は逆 転す る。図4.2.4に 比較 と してUd=eeV,Up=OeVの 場合 のαの計 算結
果 を示 す。△の大 きな領域 で はや は りα=c/(△-Up+3V)3に 従 うが ・△==2eV付 近
か ら先 の結 果 とは逆 に摂動 計 算 の結 果 か ら上側 にず れ るの が わか る。 図4.2.3.と4.2.4
との比較 か ら・軌道 内電子 間相 互作用Ud,Upが 励 起 ギ ャップ とα との関係 に大 きな影響
を与 え て い る ことが わ か る。
2次 摂 動計 算 の結 果 か らのず れ と して は主 に以 下 の3っ の要 因 が考 え られ る。1














































図4.2.3:電 子 分 極 率 の △依 存 性 。 鎖 線 は2次 の 穰 動 計 算 の 結 果 。 用 い た パ ラ メ ー タ ー















図4-2・4:電 子 分 極 率 の△依 存 性 。(Ud=O,U,=0の 場 合 ・)他 の パ ラメー タ ー はt=leV,
V=1eV。 サ イ ズ及 び 境 界 条 件 は そ れ ぞ れ(60十7M),FBC2。
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ギ ャップ が △ よ りむ し ろ軌 道 混 成 強 度 に 左 右 され る こ と で あ る。 これ は摂 動 計 算 と比 較
してαを 下 げ る働 きを す る。2点 目 は酸 素 サ イ トの 電 子 数 及 び遷 移 金 属 サ イ トの電 子 数
が そ れ ぞ れ2個 及 び0個 か らず れ る こ とで 、Vに よ る励 起 ギ ャップ へ の 寄 与 が 減 少 す る
こ とで あ る。 こ の効 果 に よ り実 際 の 励 起 ギ ャッ プ の 変 化 は△ の 変 化 に対 して よ り顕 著 と
な り、αを 摂 動 計 算 か ら上 側 にず らす 働 き を す る。3つ 目 は サ イ ト内 クー ロ ン相 互 作 用
の 効 果 で あ る 。Ud及 びUpの 存 在 に よ り・電 子 の 励 起 エ ネ ル ギ ー一一が 上 昇 す る こ とで 分 極
率 が 減 少 す る もの と考 え られ る。 こ の 効 果 に つ い て は非 線 形 分 極 率 の 項 で も う一 度 取
り上 げ 、詳 し く述 べ る こ と に す る。 こ の3点 か ら計 算 結 果 を 考 察 す る と、 図42.3で は
第1及 び 第3の 効 果 が 第2の もの を 上 回 る こ とで 摂 動 計 算 か らの 下 が りが 生 じ、一 方
図42.4の 場 合 に は 第2の 効 果 が 摂 動 計 算 か らの ず れ の 要 因 と な って い る と解 釈 す る こ
とが で き る 。 以 上αの△依 存 性 に つ い て 調 べ た 結 果 で は 、 △=4.5eV(V=1.OeVの 場
合)近 傍 で 既 に軌 道 混 成 強 度 に 関 す る最 低 次 の 摂 動 計 算 は適 当 で は な い こ と 、並 び に こ
の摂 動 計 算 か らの ず れ はUp,Ud,yに よ り影 響 を 受 け る こ とが 示 され た 。
次 に上 に示 し た 計 算 結 果 か ら得 ら れ るαの 値 及 び そ の 傾 向 と 、 実 際 の 物 質 に お け
る値 と の比 較 を行 う。 種 々 の ペ ロ フ ス カ イ ト型 酸 化 物 誘 電 体 は上 の 計 算 に お いて △=
2.5～3.5eV(y=1.OeVの 場 合)の 領 域 に 相 当 す る と考 え られ るが 、 前 述 の よ う に こ
の 領 域 で の 計 算 結 果 は 軌 道 混 成 強 度 に 関 す る2次 の 摂 動 計 算 か ら 外 れ て い る 。 そ の
ず れ の 割 合 を(α 一 α(2))/αで 評 価 す る と 、-14.3%(△=3.5eV),-22.4%(△=3.OeV),-
41.7%(△=2.5ev)(全 てv・=1.oevの 場 合)が 得 られ る。BaTio3の 単 位格 子 長2a=・4A
を 仮 定 して 単 位 格 子 当 た り の分 極 率 の 具 体 的 な値 を求 め る に は 、単 位 をcgseSUに 直 し
て(図4.2.1の 縦 軸)×57.6A3で 評 価 す る こ とが で き る。 こ の 式 に よ り図4.2.1.の 結 果
か ら分 極 率 の 値 を具 体 的 に評 価 す る と 、α=9.40A3(△=3.5eV),13.5A3(△=3.OeV)
20.46A3(△=2.5eV)の 値 が 得 られ る。
比 較 と してClausius-Mossottiの 式 と屈 折 率 の 実 験 値 か ら算 出 した 、 ペ ロ フ ス カ イ
ト型 酸 化 物 の 単 位 格 子 当 りの 電 子 分 極 率 を表4.1に 示 す 。 表 に は 同 時 に屈 折 率(n)と エ
ネ ル ギ ー ギ ャッ プ(Eg。p)の 値 を 示 した 。 先 に述 べ た よ う に本 モ デ ル は 実 際 の ペ ロ フ ス
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表4.1:ペ ロフ スカ イ ト型 酸 化物 誘 電 体 の電子 分 極率 とエ ネルギ ー ギ ャップ18)。 励 起
ギ ャップは主 に常誘 電相 で の値 で あ る。
カ イ ト型 酸化 物 誘電 体 を記述 す るモ デル と比 較 した場 合 、電 子軌 道 や相互 作 用 に関 し
て多 くの簡 単化 が な されて い る。 また[2]で やや詳 しく述 べ るよ うに本計 算 によ り得 ら
れ た分 極率 と比較 を行 う場 合 に は、Clausius-Mossottiの 式 と屈折 率 の測定 値 か ら算 出
され たαはや や過 小評価 で あ る と考え られ る。 これ らの こ とを考慮 して 、以 下 で は実験
結果 と本 計算 結果 に対 して その大 まか な値 や傾 向 につ いて比較 と考察 を行 うに止 め る。
表4.1に 示 された各 物 質の分 極 率 に着 目す ると、PbTiO3を 除 い て10.01～10.79A3と
アル カ リ金 属 や アル カ リ土 類 金属 の種 類 にほ とん ど依 存 して い ない こ とが わか る。 同
様 に これ らの励 起 ギ ャップ(Eg。p)の 分布 も小 さい こ とがわ か り、 これ らの物質 で は遷
移 金 属 一酸 素間 の電子励 起 が分極 率 に主 要 な寄与 を して いる と考 え るこ とで 、αの物質
依 存 性 が小 さい ことが理解 で き る。 また それ らの値 は先 に示 した△==3～3.5eVの 場
合 に得 られ る計算 値 と近 く、本 計算 によ りその大 まか な値 を算 出で きる ことが わか る。
一 方PbTio
3の 場合 は分極 率が 他 の物 質 に比 べ て10%程 大 きいが励起 エ ネル ギー ギ ャッ
プ も2.7eVと 小 さ く、分極 率 のず れ は励起 ギ ャップ の違 い に起 因 した もの と して解釈 で
きる と思 われ る。
[2]電 子 分 極率 にお け る格子 変位 の 影響
こ こで は先 に示 した電子 分極率 が格 子変 位 の際 に受 け る変 化 を計 算 し、強誘 電性 相
転移 に伴 う屈 折 率 の変 化 との関連 につ いて 調 べ る。図4,2.5に 分 極率 のδt依 存性 を示























図4・2・5:格 子 変 位 に よ る電 子 分 極 率 の 変 化 。 パ ラ メー タ ー はUd=5eV,Up=3eV,
t=ユeV,V=leV。 サ イ ズ及 び境 界 条 件 は そ れ ぞ れ(60+7M),FBC2。
FBC2を 用 い た が 、 これ はFBCIで は系 の反 転 対 称 性 がδt=0で も破 れ て お り、 この 記
述 に 不 適 当 で あ るた め で あ る。 周 期 的 境 界 条 件 を 課 した 系 に線 形 応 答 理 論 を 用 い た 計
算 で も これ と定 性 的 に 同 じ結 果 が得 ら れ 、FBC2モ デ ル に よ る記 述 は 適 切 で あ る と考 え
ら れ る。 図 に 示 した パ ラ メー タ ー の 範 囲 で は 全 て の 場 合 で 、格 子 の 変 位 に よ りαは 減 少
して お り、M状 態一1状 態 間 の境 界 に 向 け て そ の 減 少 は大 き くな る。 分 極 率 減 少 の 割 合
(△ α/α)は △ の変 化 に伴 いO.061(△=5.OeV)、0.078(△ ・=4.OeV)、O.096(△=3.OeV)、
0.14(△=2.OeV)と な り、M状 態一1状 態 間 の境 界 に向 け て 減 少 の 割 合 が 激 し く な る こ
とが わ か る。 こ こ で 示 さ れ た 格 子 変 位 に よ る 分 極 率 の変 化 は 、軌 道 混 成 強 度 に 関 す る
2次 の 摂 動 計 算 に よ る と 、
(eα)2 δt2(1+t2/(ar)2 -4t/α τ)(4 .9)△α=8
(△-Up十3V)3
で与 え られ る。た だ しδaの2次 の範 囲 での結 果で あ る。O内 第1項 は格 子 の変 位 に よ
り軌道 混 成 強度 の反 転 対称 性 が破 れた効 果 、第2項 は格子 変位 に よ り電場 と電子 との
相 互作 用強 度 の反 転対 称 性 が破 れ た効 果 で あ り、第3項 は これ らの交 差項 で あ る。図
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4.2.5の 計算 に使用 された パ ラ メー ターa=2A,t=1eV,τ=1eV/Aを 用 い て式(4.9)
の右 辺 を評 価す る と これ は負 の値 とな り、2次 摂 動計 算 の妥 当 な領域 で は第3項 の 交
差項 が 分極 率 の減 少 に寄 与 を して い る こ とがわ か る。他 方△が小 さ く摂動 計 算 の妥 当
で はない領 域で は、前 節で示 された格子変 位 に よる励起 ギ ャップの増 大 が分極率 の減 少
に寄 与 を して い る と考 え られ るeこ の領域 で は上 のパ ラメー ターの大 小 にほ とん ど依
らず、 かな り広 い パ ラメー ター範囲 で分極 率 の減少 が得 られ る。 ここで示 した△αのδオ
依 存性 は近似 的 に△α=aδt2十 うδが(a≧0,b≦0)で 良 く記述 で き、 これ は前節 で示 し
たElの 変化 が△αに反 映 して い る ことを裏付 けて い る。
こ こで見 られた格 子変位 によ る分極 率 の減 少 は、種 々の強 誘電 体 の強誘 電性 相転移
にお いて観 測 されて い る屈折率 の減少 の一要因 を与 え ると考え られ る。以 下相転 移 に伴
う屈 折 率変化 の実験 を概観す る。図4.2.6にHofmann等 によ り測定 され たBaTiO3の 屈
折率 の温 度変 化 を19)、 また図4.2.7に はKNbO3に おけ る屈折率 の温度変 化 を示 す13)。
図4.2.6で は115Kが 立 方晶 相(常 誘 電 相)か ら正方 晶相(強 誘電相)へ の転 移点 で あ
り、正 方 晶相 に おけ るnc及 びnaは それ ぞれ正方 晶c軸 方 向(自 発分 極 の方 向)及 びそ
れ と直 角方 向 の屈 折 率 を表 す。 また図42.7で は418Kが 立方 晶相(常 誘 電 相)か ら正
方 晶相(強 誘 電相)へ の 、ま た225Kが 正方 晶相 か ら斜 方 晶相(共 に強誘電 相)へ の
転移 点 で あ る。 この 図 にお け る正 方 晶相 で の曲線 は、下 側 が 自発分 極 方 向 の、 また上
側 の曲線 が これ と直 角方 向 の屈 折率 を表す。図 に よればBaTio3、KNbO3共 に強 誘電
性相 転 移 に伴 い 自発分 極方 同 の屈 折率 が 減少 す るのが見 られ 、一 方 これ と直 角方 向 の
屈折 率 は大 きな変 化 を示 さない こ とがわ か る。 この現象 は いわ ゆ る強 誘電 性相 転移 に
伴 う複 屈折(birefringence)と 呼 ば れ、強 誘電 性相 転移 にお いて見 られ る一 般 的 な現 象
で あ る。一 般 に は 自発分 極方 向の 屈折率 と、 これ と直角方 向 の屈折 率 との差 を通常△η
で表 す。Kinase等 の指 摘 に よれ ば この現 象 には主 に次 の3つ の効 果 が関与 して い る と
考 え られ る20)21)。(1)強 誘 電性 相転 移 に伴 う格 子 の変位 によ り、各 イオ ン格 子間 の双
極 子相 互作 用 が変化 しこれが屈 折率 に反映 す る効 果。(2)格 子 の変位 に よ り電 子状 態 が












































図42.6二BaTio3の 立 方 晶 相 一正 方 晶 相 に お け る 屈 折 率 の変 化 。 縦 軸 は 転 移 点 で の 屈 折
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図4.2.7:KNbO3の 立 方 晶 相 一 正 方 晶 相 一 菱 面 体 相 に お け る屈 折 率 の 変 化13)。
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る2次 の電 気 光学 効 果(自 発Kerr効 果)。(3)は 分 極電 場 によ る電 子軌 道 や励 起 エ ネ
ルギ ー の変化 に起 因 した広 い意 味 で の3次 の非線 形光 学 効果 で あ り
、熱 力 学 的現象 論
を用 い る ことで 、 この効果 に よ る△nは 自発分 極 の2乗 に比例す る ことが示 され る19) 。
実験 結果 は通 常(3)の 効 果 によ り解釈 され・BaTio3等 で は△n(xP ,2の関係 が観 測 され
て い るが22)23)、PbTiO3で はそ れか らのず れ が大 きい こと も指摘 され てい る24) 。
以 下本 研究 で の計算 結 果 か ら上 の実 験結 果 にっ いて考 察 してみ る。 図4 .2.5に 示 さ
れた△αのδオ依 存性 は、強誘 電性 相転 移 に伴 い電子 分極 率 が減 少 す る もの と解 釈 で き、
これ に よ る複 屈 折 への寄 与 は上 の分 類 によ る(2)の 効 果 であ る。本 計 算 で得 られ るの
は自発 分極 方 向 の分極 率(CYII)で あ り、 これ と直角方 向 の分極 率(α ⊥)は 計算 で きな い。
しか し前述 の様 にz方 向 の原子変 位 が これ と直角方 向 の軌道 混成 に及 ぼす影 響 は変 位 の
2次 か らで あ り、z方 向 の軌道 混成 強 度 に比 べ て その影響 は小 さい もの と考 え られ る
。
従 って格 子 変位 に よ るα⊥の変 化 は 図4.2.5に 示 されたαllの変 化 よ り充分 小 さ く、相 転
移 の前 後 で大 きな変 化 は無 い もの と予想 され る。以 下αllの変化 にっ いて は考慮 しな い
ことにす る。
さて図4.2.5に 示 された計算結 果 をよ り実験 と比 較で きる形 にす るた めに、分極率 か
ら屈折 率 を計算 した。 ここでは3次 元 の誘 電 体 を想 定 し、分極率 か ら誘電 率(屈 折 率)
を算 出す る ことを考 え る。 この際 系内 の電気 分極 の空間 的な広 が りが単位 格子長 と比較
して充 分小 さい場 合 にはclausius-Mossottiの 式E=1+4π α/v(1-4π α/3v)が
、一方
これが単 位格 子 長 に比 べて充 分大 きい極 限で はDrudeの 式 ξニ1+4π α/Vが 分 極率 と
誘 電 率 との関係 を記述 す る式 と して用 い られ る。 そ の中 間 の場 合 には両者 をっ な げ る
もの と して ・Clausius-Mossottiの 式 に対す る自 己分 極補正 と して その一般 式 が導 出 さ
れ てい るが25)26)・ その表式 は複 雑で 実際 の物 質 に対 す る適 用 は容 易 で はない と思 わ れ
る。 ここで はClausius-Mossottiの 式 を用 いて分 極率 か ら屈 折率 の導 出 を行 ったが 、本
計 算 によ り得 られ る電気 分 極 は△が△。に近 づ くに従 い空 間的 に広 が る と考 え られ る こ
と・また この式 で は取 り入 れ られ てい ない内殻電 子軌道 に よる電気 分極 が局所電 場 に寄
与 をす る効 果 を考慮 す ると・ この式か ら評価 され た屈折 率 はやや過大 評価 であ る と思 わ
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れ る。 この ことを考慮 して以 下で は格子 変位 によ る屈折率 の変化 に関 して、計算値 と測
定値 との大 まかな値 及 びその傾 向 を比 較す るに止 め る ことにす る。αの計算 結 果か ら得
られ た屈 折率 の6t依 存 性 を図4.2.8に 示 す。 図の縦 軸△nは △n=一(n(6t)-n(δt=0))
を示 して いる。 また 図中 のO内 には同時 にn(δt=0)を 示 して い る。全 て の領域 で6t
の増大 と共 に△nは 増 大す るが、 これ は先 に示 した△αの6t依 存性 を反映 して い る。複
屈 折 の6t依 存性 をよ り詳 し く見 るた め に横 軸 をδt2で表 した もの を図42 .9に 示 す。 ほ
とん どの領 域 で△nが δt2に比 例 す る こ とが示 され るが、 これ は図4 .2.5で 示 され た△α
が6tの 小 さい領域 で そ の2乗 に比 例 す るこ とに由来 して い る。一 方△が小 さい領 域 で
は6ncxδt2の 関係 か らのず れが見 られ、特 にδtの大 きな領 域で は これが顕著 で あ る。先
に述 べた様 にBaTio3の 正方 晶相(強 誘電 相)に おいて△n(=n
。-nc)は 温度 の降 下 と
共 に増大 し、△nの 最大 値 は約0.08と な る。n(6t=O)の 計算 値 と測定 値 との比 較 か ら
判断 す る と、BaTio3等 の酸 化物 誘電 体 は△=3.5～3.6eVの 計算 結果 に対 応 して い る
と考 られ る。本計 算 では屈折 率 が格 子変 位 の導入 に よ り減 少 す る こ と、並 び にそれ が
説 の増大 と共 に顕 著 とな る ことが示 され るが 、 これ は強誘 電相 で観測 され る屈 折 率 の
変化 の傾 向 と定 性 的 に一致 して い ると思 われ る。 この領域 での△ηの大 き さ並 びに増 大
の割 合(△n/n)を 評価 す ると、 それ ぞれ0 .043～0.054,19%～23%(6t=O.leV)と
な り測定 値 と同 程度 の値 が 得 られ る ことがわ か る。以上 電 子分 極 率 が格子 変 位 によ り
受 け る変 化 を示 し・そ の屈折 率 へ の寄与 にっ いて述 べ た。 こ こで示 した屈 折率 の変化
は複屈 折 に対 す る寄与 の ひ とっ で はあ るが 、計算 結 果 と測定 値 との符号 が一致 す る こ
と並 び に計 算 に よ り大 まか な値 が算 出 される ことを考慮 す ると、本 計算 によ る△ηは複
屈 折 の一 つ の要因 とな って い る もの と考 え られ る。
[3]非 線 形電 子分 極率
こ こで は[1]及 び[2}で 述 べた線形 電 子分極 率 に対 す る計算 と考察 を
、非線 形電 子分
極率 の場 合 に拡 張 す る。一 般 に非 線形 電子 分 極率 に は高 次 の電 子 励起 過 程 が関 与 す る
ため に ・軌道 混成 強 度 や電 子 間相 互作 用 の効 果が よ り顕著 に反映 す る ことにな る
。以



















図4・2・8:格 子 変 位 に よ る屈 折 率 の変 化 。パ ラ メー タ ー はUd=・5eV,Up=3eV,t==leV,
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図4.2.9:格 子 変 位 に よ る屈 折 率 の 変 化 と6t2と の 関 係 。 パ ラ メ ー タ ー はUd==5eV,
Up=3eV,t=leV,レ=leV。 サ イ ズ及 び境 界 条 件 は そ れ ぞ れ(60+7M),FBC2。
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た結 果 の符 号並 び に大 き さに着 目 して い く。
図42」0に2次 の非線 形分 極率βの△依存 性 を 、 また 図4.2.11に そ の両対 数 プ ロ ッ
トを示 す。一般 に2次 の非 線形 分 極率 は3階 のテ ンソルで表 され 、空 間 の反転 対称 性
の あ る系 で は零 とな るため に、 こ こで はFBC2モ デルでδt=O.leVの 場 合 の結 果 を示
した 。参考 のため にFBC1モ デル にお け る計算 結 果 も同時 に図4.2.10に 示 した。一 般
に常 誘電 相 で反転 対称 性 が破 れ て い る系 で は、 そ の強誘電 相 で の2次 の電気 分 極率 は
β=βo+β(Ps)(こ こでβoは常誘 電相 に おけ る2次 の分 極率 、β(Ps)は 強誘 電転 移 に よ
り生 じる2次 の分極 率 で 自発 分極 の関数)で 表 され る27)。 この事 を考慮 してFBC1モ
デル で はβ(6t)一 β(δt=0)を 図 に示 し、FBC2の 結 果 との比較 を行 う ことに した。 図
4.2.10に お け る1状 態 で は両者 の結果 は比 較 的良 く一 致 す るのが示 され るが 、M状 態
で は線 形分 極 率 の場 合 と同様 に大 きな不 一致 が見 られ る。
まず1状 態 にお け るβの符 号 に着 目 しよ う。 通常βの符 号 は 自発 分極 方 向(z方 向)
を正 と定義 されて い る28)。 図42.11に △=3eVか ら10eVの 領 域 の拡大 図 を 同時 に示
したが 、△の減 少 に従 いβが正 か ら負 へ と符号 を変 えて お り、△の小 さな領 域で は負 で
大 きな値 を示す ことがわ か る。 この様 子 を図4.2.11の 両対数 グ ラフで見 る と、βの符 号
反転 は6eV近 傍 の下 に凸 とな る ピー ク と して現 れ て お り、実 際 に は符 号 を変 え る点 で
lnlβ1は 発 散 して いる ことに な る。 こ こで示 され た△ によ るβの符 号反 転 は本 研究 で
用 いた電子 一格子 モデ ルに おいて一 般 的 に見 られ、符 号 の反 転 す る△ はUp,Ud,V等 の
パ ラ メーター に よ り変化 す る ことが示 され る。
この符 号反 転 に関 して は軌 道混 成強 度 の最低 次 の摂 動計 算 か らは説明 で きず、本 質
的 に その高 次 の効 果 が関与 して い る現 象 で あ る と考 え られ る。以 下 そ の原因 につ いて
詳 し く考 察 す るこ とにす る。軌 道 混成 に対 す る摂 動計 算 によれ ば、 そ の2次 の過 程 に
よ りβは次 式 で与 え られ る。
A2)-24(α ・)32(△:-Eili+3yア δ孟(2-3t/aT)(4・1・)









































































図4.2.10:2次 の 非 線 形 電 子 分 極 率 の 境 界 条 件 依 存 性 。 右 下 に 内 挿 さ れ た 図 は







































図4・2・11:2次 の 非 線 形 電 子 分 極 率 の△ 依 存 性 。 鎖 線 は2次 の 摂 動 計 算 の 結 果 。 パ ラ
メー一タ ー はUd=5eV ,σP=3eV,t=leV,6t=0.leV。 サ イ ズ及 び境 界 条 件 は そ れ ぞ
れ(60十7M),FBC2。
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一 方第2項 は格 子変 位 によ り電場 との相互 作用強 度 の反転対称 性 が破 れた効 果 であ り
、
これ は互 い に逆 符号 で右 辺 に現 れ る。通 常 はO内 第 二項 に比 べ第 一 項 の寄 与 が大 き
い。 図4.2.10で 用 いた パ ラメー ター に よ り上式 右辺 を評 価す る と全体 の符号 は正 とな
り、 これ は△ ≧6eVの 領 域 の符号 と一 致 す る。2次 の非線 形電 子分 極 率 は一般 に電子
が感 じる電場 ポテ ンシャルの3次 の微係 数 に相 当す る。上式 の摂 動 に よる計 算結 果 は、
格子 の変 位 によ り酸素 サ イ トと隣接 す る一z方 向(自 発 分 極 と逆 方 向)の 遷 移 金属 原子
問 の軌道 混成 強度 が増 大 した ことで、電子 が一z方 向 へ移動 し易 くな った もの と解 釈 で
き る。図4.2.11に は同時 に 、上式 の2次 摂動 に よるβの△依 存性 を破線 で 示 した。△ の
非 常 に大 きな領域 で は符号及 び△依 存性 と も摂動計算 の結 果 と一致 す るのがわ か る。一
方△ ～8eV付 近 か ら摂動 計 算 と数殖 計算 の結 果 とにずれ が見 られ る。△ 〈6eVの 領 域
にお け るβの符 号及 び△依 存性 は2次 の摂動計 算か らは説 明 が不可 能で あ り、 この領域
には軌 道混成 強 度 に関す る高 次 の項 が寄与 を して い る と予 想 され る。
高 次 の項 に よるβの変化 の傾 向 を見 るため に、軌 道混 成 に関す る4次 の計算 を行 い、
この結果 をAppendix2に 示 した。また この計算で は簡単 のため にUd=OeV ,ら=Oey,
V=OeVと した。 この4次 の摂動 計算 によ る と2次 の非 線形 分極率 は次 式 で表 され る。
於)一 一24畏 オ36オ(4・-4晦) (4.11)
図4.2.10の 計 算 の際 に用 いたパ ラ メー ター を使 って この右辺 を評 価 す る と、 これ は全
体 で負 とな りβ〈2)を打 ち消 す よ うに働 くこ とが わか る。β(4)の符号 を決定 してい るのは、
酸素 原子 か ら+z(一一z)方 向へ電 子 が2度 往復 す る摂 動過程 で あ り、 この摂動過 程 におい
て軌道 混成強度 の反 転対称性 が破 れ た ことによ る効 果 が主 な寄与 を もた ら してい る。 こ
の結 果 か ら図4.2、11に おい て、△ の減 少 と共 にβがβ(2)の値 か ら外 れ て減 少す る傾 向 に
あ るの は・ このβ(4)が寄 与 を して い る と言 え る。 しか し これがβ② の値 を陵駕 して符 号
を反転 させ るか否 か につ いて は、 よ り高 次 の摂動 項 か らの寄与 を考 慮 しな くて はな ら
ず・ これ を調 べ る ことは実 際 上不 可能 であ る。 よ り△の小 さな領 域 でのβの符号 は以 下
の よ うに考 え られ る。 この領域 で は もはや摂動 計算 は意 味 を な さず 、軌道 混 成 強度 が
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励 起 ギ ャップの大 き さに影 響 を与 えて い る。 ここで は格子 の変位 によ りβには次 の3つ
の効 果 か らの寄 与 が考 え られ 、そ の競争 に よ りβの符 号 が決定 され て い る。1)格 子 の
変位 によ り酸素 サ イ トと隣接 す る一z方 向 の遷 移 金属 サ イ ト間 の軌 道 混成 強度 が増大 す
る事 で 、両者 の間 の電 子遷 移 が容易 とな る効 果。2)格 子 の変 位 に よ り酸 素 サ イ トと隣
接す る+z方 向 の遷 移金属 サ イ ト間結 合距 離 が伸 び る ことで 、 この原 子 間 の励 起 に関 与
す る電 子 と電 場 との相 互作用 常数 が増 大す る効 果。3)格 子 の変 位 に よ り酸素 サ イ トと
隣接す る一z方 向の遷移 金属 サ イ ト間 の軌道 混成 強度 が増 大す る事 で、両 者 の間 の電子
励起 ギ ャップが増 大 し、電 子 を一z方 向へ行 き難 くす る効 果。1)及 び2)の 効 果 は これ ま
で に も考 慮 されて いた もので あ り・1)は βを正 に、一方2)は βを負 にす る働 きが あ る。
△の減少 と共 に3)の 効 果 が影響 を及 ぼ し始 め、1)に 対 して2)
,3)の 寄 与 が勝 る場合 に
βは負 とな る もの と解釈 で きる。
こ こで 示 され たβの符号 と大 き さに対 して 、計 算値 と実 験値 との比較 を行 う。 非線
形分 極 率 にお いて は通 常分 極 率 と して議 論 され るこ とは少 な く、実 験 か ら巨視 的電 場
の関 数 と して得 られ る非線 形感 受 率 が議論 の対 象 とな る ことが多 い。 分極 率か ら感 受
率 を導 くには局 所 的 な電 場(F)に 関 す る詳 しい情報 が必要 であ り、線形 分 極率 の場 合
は先 に述 べ たClausius-Mossottiの 式 あ るい はDrudeの 式 が線形 分極率 と感 受率(誘 電
率)を 結 ぶ式 と して用 い られ るこ とが多 い。非線形 分極率 には この様 な簡 単 な式 の導 出
はな され て いな いた め、 ここで は局 所電 場Fと 巨視 的 な電場Eと の比 例係 数 を1と 置
くことで 、非線 形感 受率 を算 出 して そ のおお よその値 と定性 的 な振 る舞 いを議論 す る。
ペ ロフ スカイ ト型結 晶構造 を想定 して単位 格子長 を4Aと して単位 をcgsesuに 直す と
、
2次 の非線 形電 気感 受率)((2)は(図42 .10で の縦軸)x5.39x10■6cgsesuで 評 価 で き
る。実 際 の ペ ロフ スカイ ト型酸化 物誘 電体 で は△=2 、5～3.5eVの 範 囲 に相 当 す る と思
わ れ るが ・ この範 囲 で得 られ るX(2)は それ ぞ れ・X(2)=-3 .58xIO"8esu(△ ニ3.5eV),
-8 .88x10-8esu(△=3.OeV),-2.71x10'7esu(△=-2 、5eV)(全 てV=1.OeVの 場
合)と な る。
















表42:主 な遷 移 金 属 酸 化 物 の2次 の 非 線 形 感 受 率 とエ ネ ル ギ ー ギ ャップ(」Egap)
14)29)30)31)32)33)
o
線形 電気 感受 率 を表4.2に 挙 げ る。表 に挙 げた のは3階 の テ ンソルの一 成分X繋 で あ る
が 、 これ は電場 及 び電 気分 極 の方 向 が共 に β方向 で あ る場 合 の感受 率 で あ り、本計 算
によ り得 られ たX(2)は この成分 に対応 す る。 また通 常2次 高 長波 発生 に と もな う感 受率
X(2)(2ω;ω,ω)をdと 表 してい る。参考 の ため に遷移 金属 酸化 物 の非 線 形材 料 と して広
く用 い られて い るBaciNa2NbsOlsの 値 も同時 に示 した。Ba2Na2Nb50isは タ ング ステ ン
ブ ロンズ型 の結 晶構造 の物質 で、歪 んだNbO6八 面体 が3次 元的 に形 成 され て お り、自
発 分極 はそ のc軸 方 同で あ る。d333の 符号 は酸 化物 誘電体 で はPbTio,を 除 いて負 の値
が得 られて い る。 これ は図4.2.10に お ける△<6eVの 領域 の計算結 果 と一致 してい る。
実 験 によ り得 られ るd333の 符 号 を説 明す るに は軌 道混 成 に関 す る2次 の摂動 計 算 で は
充 分 で はない ことは前 に議 論 した通 りであ り、 これに は高 次 の過 程 が寄与 を して い る。
実 験 か ら得 られ た値 は全 て10-8esu程 度 で あ るが 、 その値 は物 質 に よ り2倍 か ら3倍
近 く分布 して いる ことがわか る。 この ことは線形電 子分 極率 が励起 ギ ャップの大 きさで
決 まるほぼ一定 の値 を取 る ことと対 照的 であ る。 これ はd333が 励 起 ギ ャップや軌 道混 成
強度 の みな らず、格 子 の変 位 あ る いは 自発 分 極 の大 きさ に も依 存 して い る こと に起 因
して い ると考 え られ る。大 き さに対す る大 まかな比較 を行 うと、実験 か ら得 られ るd333
の値 は図4.2.10に お け る△=3eV近 傍 の結 果 か ら得 られ た値 とほ ぼ同程 度 で あ る こと
が わか り、本 研究 で扱 った イオ ン間 の電 子 励起 に起 因 した2次 の非 線 形電 子 分極 率 に
よ り実験 か ら得 られ たd333の 値 を ほぼ説 明す ることがで きる。一 方表42のPbTio3で






































図4・2・12:2次 の 非 線 形 電 子 分 極 率 の6t依 存 性 。 パ ラ メ ー タ ー はUd=5eV
,UP=3eV,
t=leV,6t=O ・leV。 サ イ ズ及 び 境 界 条 件 は そ れ ぞ れ(60+7M)
,FBC2。
らか の効 果 が2次 の非線 形電 子分 極率 に寄与 を して いる もの と考 え られ る。
次 に図4・2・12に βのδt依 存性 を示 す。6tの 小 さい領 域で は ほぼ6tに 比例 して1β1
の増大 が見 られ るが ・6tの 増大 に従 い1次 か らのず れが 見 え る。1β1の 増 大 とそのδt
との比 例関 係 か らのずれ は、△が小 さいほ ど顕著 であ る ことがわか る。 この 図の横 軸 が
強 誘電 相 にお け る 自発 分極(瓦)に 比 例 す る と考 え る と、 これ は強誘電 相 にお けるβと
Psと の 関係 を表 してお り、計算 結 果 は ・P
sの 小 さい領 域 で はβ(xP,に 従 うこ と、及 び
△の減 少 と共 に この比例 係数 が大 き くな ることを示 してい る。強誘電 相 にお け るd
333の
温 度依 存 性 はBaTio3に お け る測定 に よ り、 いず れ もd333がP
sに ほ ぼ比 例 して変 化 す
る こ とが確 認 され て お り、熱 力学現 象 論か ら もこの比例 関係 が指摘 され てい る34)
。一
方 そ の比 例関 係 か らのず れや比 例 係数 の物質 によ る系統 的 な変 化 を調 べた 例 は これ ま
で には ない。PbTiO3 ,BaaNa2Nb50is等 で は自発分極 の強度 が大 きいこ とか ら、本計算
結 果 に よれ ばβと 瓦 との比例 関 係 か らのず れ が比 較的 大 きい と予想 され るが、計 算結
果 と実 験 とを比 較 す るに は将 来 の実験 結果 を待 た な ければ な らな い。
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最 後 に3次 の非 線形 分 極 率の 結 果 にっ いて述 べ る。 図4.2.13及 び図4.2,14に3次
の非線 形 分極率(7)の △ 依 存性 とその両対 数 グ ラフを示す。")'は4階 の テ ンソル と して
定義 され、一 般 に反転 対 称性 の無 い場 合 で も有 限 の値 が期待 で き る。 このた め 図に は
]FBC1及 びFBC2で6t==OeVの 場 合 に計算 され た7を 示 した。両計 算 の結 果 を比 較 す る
と、V=1、OeVの 場 合 に は△ ≧1.8eVで 両 者 の結 果 はほ ぼ一致 して い る ことがわ か る。
しか しこれ よ り△の小 さな領域 では そのず れが見 え始 め 、その差 は次第 に激 しくな る。
またッの値 は△ の減少 と共 に急 激 に大 き くな る ことが 図か ら示 され る。軌 道 混成 強度 に




図4.2.14に は こ のツ(2)の結 果 も同 時 に 破 線 で 示 した。 両 計 算 の 結 果 を比 較 す る と 、△ の
大 き な 領 域 で は数 値 計 算 の 結 果 は 摂 動 計 算 に よ る△ 依 存 性 に ほ ぼ 従 うのが わ か る。一 方
△-Up+3V～4eVか ら摂 動 計 算 か らの ず れ が 見 え 始 め 、V=1 .OeVの 結 果 で は や や上
側 に 、 ま たV=O.5eVの 結 果 で は下 側 にず れ る の が わ か る。 ま た7の 場 合 に はβで 示 さ
れ た よ うな 符 号 の 反 転 は見 られ ず 、計 算 され た 全 て の△ に対 して 正 の 値 を 保 っ て い る 。
βの 場 合 と同 様 に こ こ で 得 ら れ た7の 計 算 結 果 か ら3次 の非 線 形 感 受 率X(3)を 評 価 す る
と ・ これ はX(3)=(図42.13の 縦 軸)x3 .25x10-11cgsesuで 評 価 す る こ とが で き る。
現 在 の と こ ろ ペ ロ フ ス カ イ ト型 強 誘 電 体 に お け るX(3)の 信 頼 で き る測 定 は な さ れ て い な
い 。 この た め 表4 ・3に は 計 算 の 比 較 と してTio2及 び他 の 酸 化 物 に お け るx(3)の 値 を挙 げ
た 。 ま た これ らの 酸 化 物 に お いて も測 定 に よ り実 験 値 の ば らっ きが あ る こ とか ら、本 研
究 に お い てX(3)の 実 験 値 と計 算 値 との 定 量 的 な 解 析 を 行 う こ と は 無 理 が あ る。 従 って こ
こ で は そ の 大 ま か な 値 と そ の 傾 向 に っ い て述 べ る に 止 め る。 表4 .3を 見 る と)((3)の 値 は
物 質 に よ りけ た違 い な値 を示 す こ とが わ か る 。 こ れ を式(4.12)の2次 摂 動 の結 果 か ら解
釈 す る と、 こ の式 に は励 起 ギ ャッ プ や酸 素 一金 属 原 子 間 距 離 が高 次 の べ き乗 で現 れ て お
り・ こ れ らの パ ラ メ ー ター の わ ず か な違 い がX(3)に 大 き く反 映 して い る と して 理 解 す る














































図4.2.14:3次 の 非 線 形 電 子 分 極 率 の △依 存 性 。 鎖 線 は2次 の 摂 動 計 算 の 結 果 。 パ ラ


















表4.3:主 な 酸 化 物 の3次 非 線 形 感 受 率 とエ ネ ル ギ ー ギ ャッ プ(、Egap)33)35)36)37)。
プ の 大 小 と ほ ぼ 対 応 して い る こ とが わ か る。 図42.13に 示 した7の 計 算 値 を用 い て3次
の 非 線 型 分 極 率 の値X(3)を 評 価 す る と、 そ れ ぞ れX(3)==5 .94x10-13esu(△=4.OeV),
125x10ti2esu(△==3.5eV),2.92x10-12esu(△=3.OeV)(全 てV==1 .OeVの 場 合)が
得 られ る。 励 起 ギ ャッ プ が こ の範 囲 に 相 当 す る と思 わ れ るTio2、SnO2の 実 験 値 と上 の
計 算 値 を 比 較 す る と、 両 者 は ほ ぼ 同 程 度 の殖 で あ る こ とが 示 さ れ 、 数 因 子 は 別 と して
そ の 大 ま か な 値 は本 計 算 に よ り再 現 で きて い る とい え る。
こ こで 示 した3次 の非 線 形 電 子 分 極 率 は 、電 子 間 相 互 作 用 に よ り大 きな影 響 を受 け る
こ とが示 さ れ る。図4・2・15に7のUd ,Up依 存 性 を ・ま た 図4.2.16に 比 較 と してαのUd,Up
依 存 性 を示 した 。横 軸 に は 電子 一正 孔 対 最 低 励 起 エ ネ ル ギ ー 、E。hをと り、同 じE。hに お け
る7に 対 してUd,Upの 効 果 を見 る こ とに した 。 こ こ でE。hは 、Recursion法 に よ り求 め た
光 学 電 気 伝 導 度 の周 波 数 依 存 性 か ら評 価 した 。図 で はUd,Upの 減 少 に従 いα並 び に7が 増
大 す る の が示 され るが 、そ の 傾 向 はE。hが 小 さ くな る ほ ど大 きい こ と 、また そ の変 化 はα
と比 較 してツにお い て よ り顕 著 で あ る こ とが わ か る。図 で は(Ud ,Up)=(5eV,3eV),(3eV,
3eV),(3eV,1eV),(1eV,1eV)の4っ の場 合 に 対 して の結 果 を示 した が 、 これ らを 比 較 す
る と(Ud,Up)の 減 少 と共 に急 激 に 分 極 率 が 増 大 す るの が見 られ る 。Ud
,Upに よ るツの変
化 の 割 合 を(")'(σd=1・V,Up=leV)-ty(σd・ ・5eV,U,・3eV))/7(σd=1・W,==leV)
で 評 価 す る と 、 そ れ ぞ れ76%(E。hニ2.5eV),67%(」E。 ゐ=3 .OeV),51%(E。h=3.5eV)が
得 ら れ る。


















































































図4.2.15:3次 の 線 形 電 子 分 極 率 の電 子 間 相 互 作 用 依 存 性 。 パ ラ メー タ ー はt=leV,











































































図42.16=線 形 電 子 分 極 率 の 電 子 間 相 互 作 用 依 存 性 。パ ラ メー タ ・一はt=leV,V=leV。
サ イ ズ及 び境 界 条 件 は そ れ ぞ れ(60十7M),FBC2。
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に起 因 して い る。 この効果 を以下 、電場 に関す る摂動論 か ら考 察す るこ とにす る。線 形
並 び に非 線 形分 極率 は本 研究 で 用 いた計 算方法(有 限の電 場 を導 入 して 、 エ ネル ギー
の電場 に関 す る微 分 か ら求 め る方 法)の 他 に、先 に電場=0の 条 件 で電 子 系の状 態 を求
めた後 に、 これ に電 場 を摂動 と して扱 うことで計 算す る こ と もで き る。 この場 合非 線
形 電子 分 極率 は電場 に関 して高次 の摂 動過 程 か ら算 出 され るた め、 そ の中 間状 態 に は
高 次 の電 子励 起状 態 が関与 す る こと にな る。UdやUpの 電子 間相 互作用 の導 入 は、 この
よ うな高 次 の電 子励起 状 態 の励起 エ ネルギ ーを増 大 させ 、 この結 果高 い励 起状 態 が 関
与 す る摂動 の中 間過 程 が抑制 され る こ とにな り、全 体 と して分 極率 を下 げ る働 きを す
る。 この傾向 は線形 分極率 と比 較 して非線形 分極 率 に おいて顕 著で あ る と予想 され る。
しか し図4.2.16に 示 され るよ うに、△の減少 によ り基 底状 態 にd1あ るい はpl状 態 の成
分 が増大 す るに従 い・線形 分極 率 において もUdやUpが か な り大 きな寄与 をす るよ うに
な る ことがわ か る。本 計算 で示 され た非線形 電子 分 極 率 にお け る電 子 間相 互作 用 の効
果 に対 して 、 この結 果 を実 験結 果 と比 較す るに は至 らな いが 、遷移 金 属酸 化物 の様 な
電 子 間相 互作 用 の大 きな 系 にお いて非線 形分 極率 を評価 す る際 には、特 に この効 果 を
考 慮 す る こ とが大 切 で あ る ことが以 上 の結 果 よ り指摘 で きる。
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37)井 上 久 遠 、「 レ ー ザ ー ハ ン ド ブ ッ ク 」、 稲 葉 文 男 他 編 集 、p.424、 朝 倉 書 店 、(1973).
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5ま とめ と今後 の課 題
5.1ま とめ
本 研究 において行 わ れた理論 的 な考察 並び に計 算結 果 につ いて以 下 にま とめ る。本
研究 で はBaTiO3,SrTiO3等 の遷 移金 属 を含 む酸化物 誘電 体 を主 な研 究対 象 と した。 最
近 行 われた種 々の電 子分光 法 とその解析 か ら、 これ らの物 質 の電子 構造 において酸素 一
遷 移金 属 間の大 きな共有 結合性 やTi3d軌 道 内 の比 較的大 きな電 子間相 互作 用 の存在 が
明 らか に な って きた。 この2点 の電子 構造 の特 徴 を積 極 的 に取 り入 れ た電 子 一格子 系
の モデ ルを設 定 し、 本研 究で は これ を もとに誘 電 的性 質 の解 析 を行 った。 モデ ル には
静 的 な格 子 の変 位及 び有 限 の電場 が導 入 され 、格子 変 位 の際 に受 け る電子 構造 の変 化
や線 形 、非 線形 電 子分 極率 にお け る電 子共 有結 合性 、電子 間相 互作 用 の効 果 を調 べ る
ことを 目的 と した。計 算方 法 と して は有限 サ イズに おけ る厳密 対 角化 法 を用 い る こ と
で 、電子 間相互 作用 や電場 に対 して近 似 の導入 をせ ず、 その効 果 を正確 に取 り扱 う こ
とに した。
上 記 のモ デル と解 析法 を用 い る ことで得 られた結 果 について以 下 に ま とめ る。本 研
究 で はモ デ ル内 の主 要 な パ ラメー ターで あ る△(=εd-一 εp)を 変 化 させ る ことで 、種 々
の物理 量 の変 化 を見 た。△の減少 と共 にイオ ン状態 及 びMott状 態 と呼 ぶ2つ の状態 が
見 られ るが 、酸化 物誘 電 体 は イオ ン状 態 側 に相 当す ると考 え られ 、 この領域 を 中心 に
計算 を行 った。得 られ た結 果 に関 して は主 に共有 結合 性 に起 因 した もの と電 子 間相互
作用 に起 因 した もの とに分 け る こ とが で きるが 、後者 は本 質 的 に共有 結 合性 の存 在 と
密接 に関連 した結 果 で あ る と言 え る。共 有結 合性 に起 因 した結 果 と して は格 子変 位 の
導入 によ る励起 ギ ャップの増大 、 これ を起 源 と した線形 電子 分極率 の減 少、並 び に2次
の非 線 形 電子 分極 率 の符 号 が△の 減少 と共 に反 転 す る ことの3項 目を そ の代表 的 な結
果 と して挙 げ る ことが で きる。前 者 の2っ の 結果 につ いて は、格子 変 位 の導入 に よ り
酸 素 一遷 移 金属 間 の共 有結 合 性 が増 大 した ことに起因 して お り、特 に分 極 率 の減少 に
関 して は強 誘電 相 で見 られ る複 屈 折 に関連 す るもの と考 え られた 。
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他方電 子 間相 互作 用 に起因 す る結 果 と して は、一 電子 状態 密度 に おけ るサ テ ライ ト
ピー クの成 長 、格子 変 位 によ る電 子 系 の エ ネルギ ーの減 少 へ の寄与 、電 子 間相 互作 用
の導 入 によ る線形 、非線 形電 子分極 率 の減少 等 を挙げ る ことがで きる。以下 これ ら個 々
の結 果 につ いて詳 し く述 べ る こ とにす る。
● 一電 子 状 態 密度 の電 子 占有 並 びに非 占有 領域 に お いて 、主 ピー クの 高 エネ ル
ギー側 に状態 密度 の サ テ ライ トピー クが見 られ、 これ は△の減少 と共 に顕 著 とな
る こ とが示 され る。 これ は共 有 結 合性 と電 子 間相互 作 用 との両 者 の存 在 に よ り
出現 す る状 態 で ある。酸 素 一遷移 金属原 子 間の共有 結 合性 に よ り、主 な基底 状態
.M(♂)0(p2)にM(d1)0(p1)成 分 がか な りの割 合で混在 す るが 、このM(dユ)0(pl)
状 態 か ら電子 の生 成 、消 滅 に よ りそれ ぞれM(♂)0(pl)、M(d1)0(po)状 態 が生
じる。 この終状 態 の エネル ギー は電子 間相互 作用 の影響 を大 き く受 け るこ とにな
り、 これ がサ テ ライ トピー クの起源 とな る。電 子 占有 、及 び非 占有状 態 の サ テ ラ
イ トピー ク構 造 は、 それ ぞれ酸 素2p軌 道 に おけ る下 部 ハバ ー ド準 位並 び に遷移
金属d軌 道 にお ける上部 ババー ド準位 に相 当す るものであ る。特 にUpの 存在 に よ
る電 子 占有状態 側 のサ テ ライ トピー クにっいて は、 この領域 の スペ ク トル に他 の
軌道 の重 な りが少 ない こ とか ら光電子 分光法 あ るい は共 鳴光電 子分 光法等 の実 験
によ り現実 の物質 にお いて観 測 が可能 で あ ると考 え られ る。上記 の ピー ク構造 の
観測 と解 析 を通 して・Udの 値 の再 評価 や これ まで評 価 され る ことの なか ったUp
の値 の算 出が 可能 にな る と思 われ る。
● 格 子変 位 によ る基 底 状態 の エ ネルギ ーの減 少(△GE)は 、Mott状 態 一イ オ ン
状態 境 界近傍 で顕 著 とな る こと、 また電子 間相 互作 用 を導 入す る ことに よ り、よ
り広 いパ ラ メー ター領 域 で大 きな エネル ギー の減少 が得 られ る ことが示 され る。
特 に イオ ン状態 で△の小 さい領 域で は、ハ ミル トニ ア ンに おけ る 聾 の項 が電 子系
のエ ネルギー の減少 に大 きな寄 与 を もた らす ことが 明 らか にされた。電子 間相互
作 用 を考慮 しない場合 に は軌 道混成(t)の 項が△GEに 主要 な寄 与 をす るが、上記
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の結 果 は これ と対照 的 で あ ると言 え る。 この計算 結果 は以下 のよ うに解釈 す るこ
とがで きる。前 述 の よ うに格子 変位 の導入 に よ り酸素 一遷移 金属 間 の共有結 合性
は増 大す るが、 この結 果酸 素 サ イ ト内の電子 の一部 が遷 移金 属 サ イ トへ移動 す る
こ とにな る。 これ に よ り酸 素 サ イ トの電子 数 は減 少 し、酸素 サ イ ト内電 子 問相互
作用 によ るエ ネルギ ーの上昇 が抑制 され る もの と解釈 され る。従 って エ ネル ギー
の減 少 にお け る 砺 の寄与 に は、 やは り電 子 間相 互作 用 と酸 素 一遷 移金 属 間 の共
有結 合性 との両 者が本 質 的 に関 与 してい る と言 え る。現実 の酸 化物 誘電 体 に相 当
す る領 域 で は この効果 は さほ ど顕 著 では ない と推 測 され るが 、 こ こで示 され た イ
オ ン状 態 にお け る電子 一格子 系 の性質 と電子 問相互作 用 との関連 は これ まで余 り
着 目 され る ことは なか った。
● 電 子 問相互 作用 の導 入 に よ り線 形 、非 線形電 子分極 率 の減少 が見 られ、 これ は
共有 結 合性 が増大 す るに従 い顕 著 となる。 この効 果 は線 形電 子分 極率 の場 合 と比
較 して3次 の非線 形分極 率 に おいて よ り顕著 とな り、酸 化物 誘電 体 に相 当 す る領
域 に おい て は、(Ud=leV,Upニ1eV)か ら(Ud=5eV,Up=3eV)ま で電 子 問相
互作用 の強度 を増大 す ることで、3次 の非線 形分極 率 は45%か ら50%減 少 す る こ
とが示 され る。 この結 果 は以 下 の よ うに解釈 で きる。酸 素 一遷 移金 属 間の電子 共
有 結 合性 に よ り基底 状態 に0(p1)M(dl)成 分 がか な りの割 合 で混在 す るが 、 この
0(P1)M(di)状 態 か らの電 子 一正 孔対 励起 によ り0(po)M(♂)状 態 が生 じる。 電
子 間相互 作用 の存 在 に よ りこの励 起状態 のエ ネル ギーが増 大す る ことで この過 程
が抑 制 され 、分 極率 の減 少 を もた らす もの と考 え られ る。線形電 子分 極率 の変 化
は主 に この効 果 に起因 した もので あ り、電子 間相互 作用 を考 慮 しない電子 分極 率
の評 価 は この寄 与 が取 り入 れ られ て いな い こ とで お よそ10%か ら20%程 度 の過
大評 価 とな る。電 場 一電 子 系 の相互 作用 に関す る摂動 の観点 か ら考察 す ると、非
線 形電 子分 極 率 には本質 的 に高次 の電子励 起過 程 が関 与 して お り、電子 間相 互作
用の導 入 に よ り高 次 の摂動 の 中間過 程が抑 制 され る ことが 、上 記 の効 果 に加 え て
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そ の減 少 を もた らす要 因 と解 釈 で きる。 これ らの効 果 は遷 移金属 酸化 物 に おいて
電 子 間相互 作用 が比較 的大 き く、且 っ共有結 合性 が大 きい こ とによ りか な り顕著
な結果 と して現 れ る ことが本 研究 で示 され たが 、電子 間相 互作用 に対 す る正確 な
取 り扱 い は これ まで に余 りな されて い なか った と思わ れ る。
以上 本研 究 で得 られ た結 果 のなか で特 に電 子 問相 互作 用 の効果 を起 因 とす る結 果 につ
いて やや詳 しい解 説 を行 った。 酸化 物 誘電 体 に お ける電子 問相 互 作用 の効 果 は 、主 と
して 酸素 一遷 移 金属 間の共 有結 合性 と密接 に関 連 す る こ とで物 理量 に反映 す るが、 こ
れ は特 に電子 分極 率 に影 響 を与 え る ことが示 され る。
101
5.2今 後 の課題
こ こで は本 研究 を更 に発展 させ ると共 に、 い くつか の問題点 を改良す る ことを 目的
と して 今後 な され るべ き課題 につい て簡単 に述 べ る。
今後 の課題 と して第 一 に挙 げ られ るのは、 モデル の改良 につ いて であ る。本 研究 で
はモ デ ル設 定 の際 に電 子 間相互 作用 と共 有 結 合性 の効 果を取 り入 れ る ことを主 眼点 と
して 、 この効 果 を定性 的 に調 べ る こ との で き る簡単 な一次 元 モデ ルを設 定 した。 電子
間相 互作 用 の 効果 や電場 の効 果を な るべ く正 確 に取 り扱 うに は、今 回用 いた有 限サ イ
ズに お け る厳密 対 角化法 は適切 な手 段 で あ る と言 え るが 、 この方 法 に よ り扱 え る自由
度 には数値計 算機上 の制 限が あ り、モデル と しては簡 単 な もの を取 らざるを得 ない。以
上 の こ とを考慮 して モデ ルを よ り現 実 の物 質 に近 づ ける ことを 目的 と して 、π軌道 によ
り形 成 され る3組 の2次 元 の電子 軌道 を モデ ル内 に取 り入 れ る ことを今後 の課 題 の一
っ と して 挙 げ る。 この際 には もはや 有限 サ イ ズに おけ る厳 密対 角 化法 を用 い る ことは
不 可能 で あ り、無限系 のモ デル に対 して何 らかの近似 を取 り入 れ なければ な らない。そ
こで導 入 され る近似 の妥 当性 を判 断 す る には、今 回 な された計 算 の結 果が その基準 と
な り得 る。今 回除 外 され た軌 道 を取 り入 れ る こ とで よ り現 実的 な電子 構造 が記 述 で き
る と共 に、今 回不 可 能 で あ った格 子変 位 に対す るそ の直角 方向 の電 子 状態 の変 化 を調
べ るこ とがで きる と思 われ る。
2点 目の課 題 と して は格 子 の取扱 いの改良 が挙 げ られ る。本研 究 で は格 子 は静 的 に
変位 す る と して取 り扱 い、 その動 的 な側面 あ るい は格子 間 の相 互 作用 に つ いて はモ デ
ル内 で考 慮 す る こ とは なか った。本 論文 で は、電 子 系 が格 子 の変 位 に果 たす役 割 を調
べ る こ とを一 っ の 目的 と してい る。 この際 にモ デルを徒 に複 雑 にす る こ とは計 算 とそ
の結 果 の解 析 を困 難 にす るだ けで あ り、今 回用 い た簡単 なモ デル か ら出発 して 、 そ の
性 質 を調 べ る こと は妥 当 な手順 で あ ると考 え られ る。 しか し実際 の系 にお ける誘電 的
性 質 には ここで調 べ た電子 系 か らの寄与 以外 に、格 子 間の短 距離 反 発 の効 果や クー ロ
ン相 互作 用 に基 づ く長距 離相 互作 用 の効 果 が存在 し、 それ らの微 妙 な バ ランスに よ り
102
誘 電 的控 質 が決 定 されて いる と考 え られ る。 これ らの効 果 を全 て考 慮 す る こと は現 時
点 で は不 可能 で あ るが、本 研究 の拡張 と して ここで用 いた モデ ルに対 して 格子 間 の相
互 作 用や そ の動 的な効 果 を取 り入 れ るこ と、 あ るい は逆 に格 子振 動 論 に今 回調 べ た電
子 系 か らの寄 与 を取 り入 れ る ことは系 の現実 的 な記述 を行 う上 で必 要 な こと と考 え ら
れ る。 この課 題 は電子 系 と動 的 な格 子系 との両者 の競争 あ るい は協 力 を通 して、新 し
い現 象 を見 い だす可能 性 を秘 めて い る と言 え る。
第3点 目は、線形 、非線形 感受 率 の動 的 な取扱 い であ る。本 研究 におけ る線 形 、非
線 形 電子 分 極率 は光 の周 波数 領域 での電 場 に対す る応 答 と して定 義 され 、 そ の周 波数
依 存 性 を考 慮 す るこ とは なか った。 こ こで は特 に非線 形 分極 率 に おい て、電 子 間相 互
作 用 の効 果 が顕 著 に 出現 す る ことが示 され た。電 子分 極率 を動 的 に取 り扱 うこ とで電
子 間 相互 作用 の効果 が そ の周 波数 依 存性 に及 ぼす 影響 を調べ る ことが で きるが 、 これ
は電 子間 稲互 作 用 が比較 的大 きな遷移 金 属酸 化物 の誘 電 的性質 を調 べ るに当 た り重 要
な こ と と思 わ れ る。 また低周 波数 領域 で は格 子 の変位 や そ の動 的 な運 動 に よ り電子 系
との バ イ ブ ロニ ックな状 態 の形成 が予 想 され るが 、 これ が線形 、非 線 形分 極率 に対 す
る影 響 を調 べ る こ とは興 味深 い。 非線 形分 極率 の周波 数依 存性 を調 べ るに は、高次 の
電子 励 起状 態 を直接計 算 す るか あ るい は多粒子 グ リー ン関 数 を求 め る方法 が必 要 とな




電場 と電子系 との相互作用 における丑多∫∫
こ こで は第3章1節 「電子 一格子 系 のモ デル の設 定」 で、電場 と電子 系 との相互作
用 を 考 察 した 際 に除 外 したH$P)offの 効 果 に つ い て述 べ る。 先 に述 べ た 様 に ペ ロ フ ス カ
イ ト型遷移 金属酸 化物 において、電場 と電子 系 との相互作 用 を記述 す るハ ミル トニア ン
丑 身)=丑 鮮 地+∬ 穿)σ∫ノ
に お け る 第2項HSP)effは 、 次 式 で 表 さ れ る 。
礁)eff=:eFΣ(鴻 、。(ix,iy,iz)(λ+P9)tr(i、,i,,ゴ ∂+λ 一pZ).(i。,iy,iz'-1))
{・Vfd"rtpcrL
十C.C.
上 式 に お け る電 場 と電 子 系 との 結 合 常 数 はe、Fλ±で あ り、 λ±は第3章 式(3.26)




で表 され る。 この結合常 数 は隣接 す るサ イ ト間の波動関 数 の重 な り積 分 を用 いて書 き表
され てお り、H$P)diaの 代表的 な結 合常数eFaと 比較 して小 さい もの と仮定 して、本研 究
で用 いた モデルで はH$P)o/fに 対 応す る項を除 外 した。 こ こで は分極 率 に対 す るH$P)off
の寄 与 を評価 、検 討 す るこ とで 、丑身)diaからの寄 与 との類 似点 並 びに相違 点 につ いて




こ こで軌道 の沿 え字 につ い て は除外 し、 また`は 電 場方 向 の格 子 を識 別す る番号 で あ
る。 これ は サ イ トに関 して非対 角成 分 によ り表 され て お り、電 場 との相互 作用 に よ り
酸 素 一遷 移 金属 間 の軌道 混 成 に修 正 がな され た もの と解釈 され る。格 子 の変位 を考 慮
しな い場合 にはλ+=λ_の 関 係 が導 か れ、 これ はe、Fλ±→ δtと 読 み返 るこ とで式(3.4)
の ・研(δα)に お け る格 子変 位 の効果 と同 じ働 きをす る と考 え られ る。
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上記 のハ ミル トニ ア ンは反転 対称 性 に対 して は破 れて い るが、並進 対称 性 の破 れ は
ない。従 って ∬多ノ∫がαに及 ぼす影響 は、周期 的境 界 条件 を課 した有 限サ イ ズの モデル を
用 いて調 べ るこ とが可能 で あ る。式(3.1)の ハ ミル トニア ンの代 わ りにH=Ho+H%ff
を用 いて数値 的 に基 底状 態 の エ ネル ギー を求 め、 これ の電場 に関 す る2階 の微 分 か ら
線形 電子 分 極 率 を得 た 。得 られた結 果 を 図A.1及 びA.2に 示 す。 図A.1に はαと△ と
の関 係 を、図A.2に はそ の対 数 プ ロッ トを示 した。△の減少 と共 にαは増 大 し△。で発
散 的 とな る こ と、 並 び にVの 増 大 に よ り ピー クの 幅 が狭 ま る こ とは本 文 のHSiaの よ
る結 果(図4.2.1,4.2.3)と 同 じ傾 向 で あ る と言 え る。 一 方 そ の△依 存 性 は 広 い領 域 で
αCt1/(△-Up十3V)で あ る こ とが 示 さ れ 、 こ れ は第4章 の 結 果(図4.2.1,4.2,3>で
は△ の 大 き な領 域 でαCt1/(△ 一 Up十3v)3で あ る こ と と異 な って い る。
更 に ∬多ガ に よ り計 算 され た 分 極 率 が 、 格 子 変 位 に よ り受 け る変 化 を 調 べ た 。 この
結 果 を 図A.3に 示 す 。 こ こ で は 格 子 の 変 位 に よ るλ±の 変 化 は 無 視 して い る。 縦 軸 は
△ α=α(δt)一 一 〇r(6t=0)を 示 し て お り 、 こ れ はHsiaの 場 合 の 図4.2.5に 相 当 し て い る 。
図 に示 した 全て の領 域 で格子 変 位 に よる分極 率 の減少 が 見 られ るこ と、並 びにδオの小
さい領 域 で は△α(xδオ2の 関係 が成立 す る ことが示 され、 この結 果 は ∬鯉 に よ る結 果 と
定性 的 に同 じ傾 向 で あ る こ とが わか る。従 って第4章 で行 った計算 結 果 と屈折 率 との




































































































































図A.3:H多 ∫fに よ る電 子 分 極 率 の6t依 存 性 。 サ イ ズ は(60十6M)。 用 い た パ ラ メー タ ー
は σd=5eγ,ひP=3eγ,オ=1eV,γ=leV『 ・
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BAppendix2電 子分極率 の軌道混成強度に関す る摂
動計算
ここで は本文 で示 された分 極率 の計 算結果 の理 解を助 けるた めにな された 、酸 素 一
遷 移金 属 間 の軌 道混成 強度(t)に 関 す る摂 動計 算 の結 果 を示 す。計 算 に は第3章 で設定
され たハ ミル トニァ ン(3.1)を 用 い、M(♂)0(p2)状 態 を基底 状態 の電 子配 置 とす る。
tに 関 す る最 低次(2次)の 摂動 計 算 を行 う際 に は、1つ の酸 素 サ イ トとその左右 の遷
移 金 属サ イ トか らな る系(M-O-M)の みを考 えれ ば十分 で あ る。(M-O-M)の 系 にお け
る2次 摂動 に よる エネル ギーの変 化 は次式 で表 され る。
ω(2一2(





で あ る。 式(B.1)の 第1項 は酸 素 サ イ トと これ に 対 して+z方 向 に位 置 す る遷 移 金 属 サ
イ トと の 、 ま た 第2項 は一一z方 向 に位 置 す る遷 移 金 属 サ イ トと の電 子 移 動 か ら生 じる エ
ネ ル ギ ー で あ る 。 こ の エ ネ ル ギ ー か ら導 か れ る単 位 格 子 当 た りの 電 気 双 極 子 、 線 形 及











,β に は6tの 奇 数 次 が 、 ま たα,7に は そ の 偶 数 次 が 寄 与 を す るが 、 前 者 で は そ
の1次 ま で 、 後 者 で は そ の2次 まで の 結 果 で あ る。p(2),β(2)の 右 辺 括 弧 内 の定 数 項 は軌
108
道 混 成強 度 の反 転対 称性 が破 れ た効 果で 、通常 これが 主要 な寄与 をす る。 また これ と
逆 符 号 で入 るオ/αアに比 例す る項 は、電 場 と電 子 との相 互作 用常 数 が反転 対称 性 を失 っ
た こ とに よ る効 果 で あ る。α(2),ツ② の小括 弧 内の第 一項 、第 二 項 はそれ ぞれ上 の効果
か らの寄与 で あ り、第 三項 は両 者 の交 差項 で あ る。
本 文 で述 べ た よ うにβの符 号 の反 転 に関 して は2次 の摂動 計 算 で は説 明 がっ か ず、
更 に高次 の摂 動過 程 が寄与 を して い ると思 わ れ る。高 次 の摂 動 か らの寄与 が2次 の結
果 を どの よ うに修正 す るか にっ いて調 べ るた め に、軌道 混 成強 度 に関 す る4次 の摂 動
計 算 を行 い、 この結 果 を次 に示す。一 般 に4次 の摂動 計 算 に よ るエ ネル ギー の変 化 は
次式 で表 され る。
ぼ タ 　 コ ヨ ロ コ ガ ヱ ゴ
ωω一嘉讐 灘 許+艶 號 輪(B・9)
ア
こ こで0は 被 摂 動 状 態 の基 底 状 態 を 、Hは 摂 動 ハ ミル トニ ア ンを 、 ま たEkl=、Ek--El
ヨ
を 表 す 。 ま たΣnはn=Oに っ い て は和 を採 らな い こ とを 意 味 す る。Hooは 本 モ デ ル に お
い て 零 で あ る こ と を考 慮 して 、式(B.9)か ら これ に関 す る項 を 除 外 した 。 具 体 的 に4
次 の エ ネ ル ギ ー 変 化 を 計 算 す る際 に は 、酸 素 サ イ ト2個 、遷 移 金 属 サ イ ト3個 か らな る
(M-O-M-O-M)の 系 を考 え て計 算 した 。また 簡 単 の た め にUd=OeV,Up=OeV,V・=OeV







+・曜(△ 症+△ 訟 ≧)(B…)
ここで
△土==εd±_εp(Bユ1)
で あ る。 第 一 項 は酸 素 サ イ トか ら+z方 向 の遷 移 金 属 サ イ トへ 、 また 第 二 項 は一x方 向 の
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遷移 金 属 サ イ トへ それ ぞれ2度 つつ電子 が励 起 す る過程 で あ り、第3項 以降 は これ ら
の過 程が摂動 の中間状態 で混 じり合 った過程 であ る。 これ か ら導 かれ る電 気双 極子 、分





本 文 での計算 で用 いた パ ラメー ターに よ りこれ らを評価 す ると、特 にβ(4)は全体 で負 と
な り、β(2)を打 ち消す よ うに働 くこ とがわ か る。β(4)の符 号 を決 めて い るの は式(B9)
の第2項 及 び式(B.10)の 第1、2項 か らの寄与 であ る。βの△依 存性 を考 え る と、△
の減 少 と共 にβ(4)が次第 に寄与 を始 め てβ② の値か ら減少 す る傾 向 を示す と言 え る。 し
か しそれ を打 ち消 して符号 を反 転 させ るか ど うか につ い ては 、 よ り高 次 の過程 か らの
寄 与 を調 べ る必要 が あ る。 よ り△が小 さ く摂動 展開 が不適 当 な領域 で のβの符 号 につ い
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東 北大 学大 型 計算 機 セ ンターの スーパ ー コ ン ピ"一 テ ィ ング ・システ ム(NECス ー
パ ー コ ン ピュー ター 、SX3000)を 用 いて な され た ものです。両 機 の導入 に御 尽
力頂 いた方 々 に感 謝 いた します。
最後 に今 まで長期 にわた り経 済 的な援助 は勿 論 、様 々な面 で支援 を頂 いた両 親 に対
す る感 謝 は言 うまで もあ りません。
多謝
平 成7年2月
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